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Introducción   

Materiales compuestos, formados por metales de transición embebidos en matrices de 
vidrio exhiben propiedades ópticas peculiares que los han hecho famosos por más de dos 
milenios. Antiguamente eran valorados por los distintos colores que se lograban en vidrios. 
Los primeros vidrios de esta naturaleza fueron fabricados por los romanos en el siglo IV 
antes de Cristo. En la edad media europea estos materiales fueron muy comunes en 
ventanas de catedrales como hermosos vidrios coloreados.   

El primer intento de explicar la naturaleza de los colores inducidos en vidrios por pequeños 
precipitados de metal se le atribuye a Michael Faraday, quien sugirió que se debían a las 
propiedades electromagnéticas de las partículas de metal. Al comienzo del siglo XX las 
ecuaciones de Maxwell fueron empleadas por Maxwell-Garnet (1904, 1906) en la 
aproximación dipolar y en ordenes superiores por Mie (1908), abriendo el camino para la 
comprensión de la dispersión y la absorción de la luz por partículas pequeñas.  

Las propiedades ópticas no lineales han provisto motivación adicional para la fabricación y 
caracterización de estos materiales. Ésto se ha fortalecido por el interés general en sistemas 
electrónicos fuertemente confinados, con los peculiares efectos que se derivan del aumento 
en la densidad de estados electrónicos cerca del borde de la banda de conducción. La 
respuesta no-lineal de los vidrios es en general muy pequeña, pero ésta puede ser 
aumentada en varios órdenes de magnitud introduciéndole pequeños cúmulos metálicos.   

En general, las propiedades físicas evolucionan en la transición de molécula a cúmulo y de 
éste a sólido. Existe un mayor estudio y entendimiento de la física en ambos extremos de 
esta cadena, mientras que la situación intermedia, la de los cúmulos pequeños, permanece 
aun poco explorada. A pesar de ello, el rango de aplicaciones de los materiales 
nanoestructurados es tan amplio que aun no se perciben sus límites y muchas propuestas 
promisorias de aplicaciones están en el foco de atención.   

En el ámbito de las aplicaciones, los vidrios con propiedades ópticas no lineales se han 
estado estudiando crecientemente como materiales adecuados para dispositivos fotónicos, 
con aplicaciones en el campo de la comunicación óptica, en sensores y el cómputo. 
Especialmente se hacen esfuerzos en el campo de la conmutación no lineal para las 
comunicaciones, ya que precisamente en este campo, las propiedades peculiares de estos 
materiales pueden ser más explotadas. Por ejemplo, tiempos de respuesta característicos en 
el orden de los picosegundos le confieren ventaja sobre los sistemas electrónicos 
tradicionales.   

Además de sus propiedades ópticas no lineales también se explotan y se exploran otras 
propiedades excepcionales las cuales encuentran aplicación en dispositivos de 
almacenamiento de información y en tecnologías de superficies. Otras características tales 
como su alta transparencia, fácil fabricación, durabilidad y estabilidad termomecánica los 
hacen intrínsicamente atractivos para las aplicaciones. La compatibilidad de estos 
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materiales y los procesos de fabricación con los materiales electrónicos basados en silicio 
también genera perspectivas interesantes para la fabricación de dispositivos híbridos.   

Implantación iónica  

Existen varios métodos de obtener nanocúmulos metálicos en dieléctricos, tales como 
evaporación de gas, sol-gel, métodos de fundido de vidrios, electrodeposición, 
implantación de iones, etc. Entre estas, la implantación de iones destaca por sus numerosas 
ventajas.   

El método de implantación iónica consiste en la introducción de iones en el interior de la 
capa superficial de un substrato sólido mediante el bombardeo de éste con iones de energía 
en el intervalo de decenas de eV a varios MeVs. Este método es por lo tanto una alternativa 
para dopar un material fuera del equilibrio termodinámico. En lo referente a la física del 
estado sólido las implicaciones del uso de esta técnica son particularmente amplias debido 
al gran número de propiedades físicas que son sensibles a la presencia de elementos traza 
foráneos. Propiedades mecánicas, eléctricas, ópticas, magnéticas y superconductoras son 
todas afectadas y hasta pueden ser dominadas por la presencia de estos átomos. El uso de 
iones energéticos permite introducir en matrices sólidas un rango amplio de especies 
atómicas independientemente de factores termodinámicos. Eso hace posible la obtención de 
concentraciones y distribuciones de impurezas que en muchos casos no hubieran podido 
obtenerse por otros métodos. Resumidamente, entre las ventajas de este método destacan el 
procesamiento a bajas temperaturas, la alta pureza, la superación del límite de solubilidad 
de un elemento dopante en casi cualquier matriz sólida y la posibilidad de manufacturar 
estructuras a lo largo de patrones preestablecidos. Esta técnica es además compatible con 
los métodos que se emplean actualmente en las líneas de fabricación de dispositivos 
electrónicos, lo cual la hace muy atractiva para la industria.   

Nuestro trabajo  

El objetivo general del proyecto es la obtención de nanocúmulos de Cu, Ag y Au en una 
matriz de sílica de alta pureza, por el método de implantación iónica y subsecuentes 
tratamientos térmicos, y estudiar sus propiedades ópticas lineales y los procesos que 
intervienen en la formación del material.   

El grupo de trabajo ya contaba con los antecedentes de haber obtenido por implantación de 
iones nanocúmulos de Si, Cu, Au y Ag en matriz de sílica. De esa experiencia surgieron 
interrogantes acerca de la contribución a las propiedades ópticas de los defectos creados por 
la implantación. Estos defectos poseen bandas ópticas de absorción y de emisión en el 
intervalo de frecuencias donde también se manifiestan las propiedades ópticas de los 
cúmulos. El problema de las propiedades ópticas de los defectos en sílica, a pesar de que se 
ha estado estudiando por décadas, es aún materia de discusión [1]. El contenido de 
impurezas y los defectos de fabricación presentes en la sílica previamente utilizada 
complicaban mucho el análisis de los resultados. Por tal motivo se compraron substratos de 
sílica de muy alta pureza y de muy bajo contenido de defectos de fabricación para continuar 
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con los experimentos, descartando así la mayor cantidad de variables posibles. De esa 
forma se esperaba obtener resultados donde se manifestaran de forma más limpia y 
analizable los fenómenos físicos predominantes en la obtención de estos materiales por el 
método de implantación de iones. Por eso a pesar de lo general que pudieran parecer 
nuestros objetivos de inicio, en realidad ya desde el comienzo estábamos enfocados al 
estudio de la influencia en las propiedades ópticas de los defectos creados por este método.  

Los cúmulos de dimensiones nanométricas poseen efectos de confinamiento cuántico cuyo 
estudio es de gran interés teórico y tecnológico. Las dificultades que presenta el cálculo por 
primeros principios de estos fenómenos hacen que la evidencia experimental sea crucial 
para su estudio. Los experimentos de propiedades ópticas son precisamente una fuente muy 
valiosa de evidencias del confinamiento electrónico. Por tal motivo, la identificación de 
estos fenómenos cuánticos en los espectros de extinción era para nosotros un objetivo 
inherente al estudio de las propiedades ópticas de estos materiales.  

Con el método de implantación iónica y tratamientos térmicos es habitual tener 
distribuciones de tamaño de cúmulos dentro de la matriz. Dado que las propiedades físicas 
de los cúmulos dependen de su tamaño [2], estas distribuciones dificultan la comprensión y 
el estudio de sus propiedades, a la vez que degradan características específicas que se 
desean obtener. En consecuencia, es una necesidad tanto para las aplicaciones como para el 
estudio de estos materiales lograr tamaños uniformes de los cúmulos. Por tal motivo es de 
especial interés comprender los procesos de formación de cúmulos en dieléctricos mediante 
el método de implantación, para incidir en el mejoramiento de la respuesta de estos 
materiales. En la actualidad pese a que cada vez se emplea más la implantación con fines 
tecnológicos, aun no se comprenden completamente los fenómenos que rigen los resultados 
que se obtienen [3]. Dado que los procesos de formación de cúmulos y las propiedades 
ópticas resultantes son inseparables se hacía obligatorio incluir en nuestros objetivos el 
estudio de los procesos de formación.  

En los procesos de formación de cúmulos, la atmósfera de calentamiento afecta 
notablemente el resultado [3,4,5]. Actualmente se especula mucho acerca de la influencia 
de la atmósfera de calentamiento [3,4] por lo que el problema aun requiere de estudio. 
Nosotros en nuestro trabajo empleamos dos atmósferas de calentamiento diferentes. En un 
caso simplemente empleamos aire (atmósfera oxidante) y en el otro, una mezcla de H2 y N2 

(atmósfera reductora). Con el empleo de varias técnicas de medición pretendíamos estudiar 
el proceso de formación y crecimiento de cúmulos para ambas atmósferas de 
calentamiento.  

Para el estudio de las muestras contamos con las técnicas: RBS, EPR, Extinción óptica, 
Fotoluminiscencia, Espectroscopia IR y Microscopía Electrónica de Transmisión y de 
Barrido.   

Estructura de la tesis  

La tesis consta de cinco capítulos. En los tres primeros se mencionan brevemente aquellos 
aspectos de la teoría que hemos empleado en el desarrollo de nuestro trabajo. En el cuarto 
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capítulo se exponen detalles experimentales relacionados con la obtención y el análisis de 
las muestras. El quinto capítulo es el de los resultados. Ese capítulo está dividido en tres 
secciones. La primera trata sobre los resultados de la implantación de iones en la sílica. La 
segunda sección agrupa la mayoría de los resultados relacionados con la evolución de las 
propiedades ópticas del material. La tercera y última sección es la que trata sobre los 
procesos de formación y crecimiento de cúmulos por el método de implantación y 
tratamientos térmicos. Cada capítulo o sección cuenta al final con sus propias referencias, 
pero eso no excluye que algunas se repitan en otros capítulos o secciones. Las referencias 
no fueron escritas siempre con el mismo formato, pero sus formatos son los que se 
encuentran comúnmente en la literatura. Al finalizar los capítulos se dan las conclusiones. 
La tesis incluye además tres apéndices que amplían la exposición de los resultados pero que 
fueron dejados al margen para no afectar la continuidad de la exposición.    

Anotaciones  

Las palabras sílica y fluencia que se emplean en la tesis fueron adaptadas del inglés y su 
traducción al español es sílice y afluencia respectivamente.   

Referencias  

[1] R. A. B. Devine, J.-P. Duraud, E. Dooryhée, Structure and imperfections in amorphous and crystalline 
silicon dioxide (JOHN WILEY & SONS, 2000). 
[2] U. Kreibig and M. Vollmer, Optical Properties of Metal Clusters (Springer-Verlag Berlin Heidelberg 
1995). 
[3] Francesco Gonella and Paolo Mazzoldi, Handbook of Nanostructured Materials and Nanotechnology, 
Vol. 4: Optical properties, Chapter 2 “Metal nanocluster composite glasses” ( Academic press 2000). 
[4] A. Motiello, G. De Marchi, G. Mattei, P. Mazzoldi and C. Sada, Phys. Rev. B, 63, 075409 (2001). 
[5] A. Oliver, J. C. Cheang-Wong, J. Roiz, J. M. Hernández, L. Rodríguez-Fernández, A. Crespo-Sosa, E. 
Muñoz, Nucl. Instr, and Meth. in Phys. Res. B 191, 333 (2002). 
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1. Introducción  

Al hacer incidir iones con alta velocidad sobre materiales sólidos éstos penetran en el 
interior del material y quedan implantados a cierta profundidad, como consecuencia de una 
sucesión de procesos estocásticos de colisiones. Al penetrar en el material con alta energía, 
los iones pierden rápidamente los electrones que acompañan al núcleo, quedando una 
partícula fuertemente cargada. Esta partícula interacciona electrodinámicamente con las 
nubes electrónicas y con los núcleos del material. Por simple estadística, las interacciones 
con los electrones son mucho más frecuentes que con los núcleos. La energía del ion 
incidente se va depositando en el material principalmente a través de ionización y 
excitación de los electrones de la matriz. Esta pérdida de energía del ion ocurre de forma 
gradual, debido a la pequeña masa de los electrones comparada con la de los iones [1,2].   

Ocasionalmente, el ion en su recorrido se dispersa en el campo eléctrico de un núcleo del 
material (interacción coulombiana) provocando un desplazamiento de éste que 
eventualmente se convierte en un proyectil secundario al absorber parte de la energía del 
ion. Si en las colisiones entre los proyectiles iónicos y los núcleos atómicos del material 
blanco la energía que se transfiere a éstos últimos no excede cierto valor de energía Ed, 
necesaria para desplazar un átomo o ion de su sitio, entonces estos núcleos atómicos 
sufrirán fuertes oscilaciones convirtiéndose en fuentes de calor al transferir esa energía a 
sus vecinos. Si la energía que recibe un núcleo atómico en una colisión es mayor que Ed 

pero no es suficiente para provocar desplazamientos adicionales, entonces se forma un par 
de Frenkel, que consiste en un par vacancia-átomo autointersticial (átomo intersticial 
perteneciente a la red). Realmente la energía de desplazamiento Ed depende de la dirección 
del momento del átomo blanco puesto que la barrera de potencial que tiene que vencer éste 
para quedar desplazado depende de la dirección del desplazamiento. Por tanto, realmente 
Ed varía en un cierto intervalo. En cuanto a la trayectoria de los iones, la interacción con los 
electrones provoca poco cambio en la dirección del recorrido de éstos a través del material 
pero los cambios pueden ser grandes al interaccionar con los núcleos [1,2].   

Los electrones dispersados, a su vez, son frenados e igualmente producen procesos de 
ionización, excitación, térmicos y de desplazamientos. Hay que recordar que las energías 
necesarias para provocar desplazamientos de los núcleos iónicos dentro de un material son 
relativamente pequeñas, del orden de pocos eV, comparadas con las energías que pueden 
intervenir en los procesos de colisión debidos a la implantación. Finalmente, la energía del 
ion incidente es convertida parte en calor, parte en estrés y parte en defectos del material. 
La ionización, excitación y sección eficaz de dispersión con los núcleos atómicos dependen 
de la velocidad del ion, por lo que la distribución en profundidad de defectos va cambiando 
a medida que el ion se va frenando dentro del material. A su vez, debido a la naturaleza 
estocástica de las interacciones, la distribución en profundidad de los iones implantados 
tiene un comportamiento aproximadamente gaussiano. El valor medio del alcance de 
implantación y el ancho a la semialtura de la “gaussiana” es función de la masa, la carga 
nuclear, el material del substrato y la energía de incidencia de los iones [1,2]. En la figura 
1.1 se muestran el perfil de concentración de vacancias de oxígeno y de átomos de Ag, 
obtenidos mediante una simulación por Monte Carlo con el código TRIM [3] de 
implantación de iones de Ag de 2 MeV en SiO2. 
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Figura 1.1. Simulación por Monte Carlo de la distribución en profundidad de iones y de vacancias producidos 
por de implantación de iones de Ag de 2 MeV en SiO2 con el código TRIM.  

Una característica importante que hay que notar en esta figura es que el máximo de 
concentración de vacancias y el alcance medio de los iones de Ag, no coinciden en 
profundidad. Tampoco la concentración de vacancias es simétrica respecto a su máximo. 
Esas características son inherentes a la implantación de iones en sólidos dieléctricos.   

1.1.  Implantación en SiO2.  

En el intervalo de energía que nos ocupa (E0=2 MeV), los iones implantados al 
interaccionar con los sólidos depositan energía mediante procesos electrónicos (ionización 
y excitación) y mediante eventos de colisiones atómicas. Aunque estas interacciones son 
comunes a todas las clases de materiales (metales, semiconductores, aislantes), el depósito 
de energía electrónica para la modificación de propiedades físicas es solamente 
significativo en los aislantes. El dióxido de silicio es precisamente un excelente aislante y 
para entender los fenómenos que tienen lugar durante su implantación con iones, es 
necesario hacer primero una breve descripción de su estructura.   

1.1.1.  Descripción del SiO2   

El dióxido de silicio puro, que puede ser cristalino (cuarzo) o amorfo (sílica), está formado 
por celdas básicas de SiO4 en forma de tetraedro con el átomo de Si en el centro y cuatro 
átomos de O en los vértices. Estos tetraedros se unen en el espacio a través de puentes de 
oxígeno Si-O-Si, con enlaces covalentes, formando anillos. En la figura 1.2 a) se muestra la 
representación espacial de la unión de dos tetraedros SiO4 y en la figura 1.2 b) se muestra 
esquemáticamente la estructura bidimensional de anillos. La cantidad de átomos de Si que 
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componen los anillos sigue una estadística que depende de la estructura del SiO2 que se 
analice. En el cuarzo cristalino cada anillo contiene 6 átomos de Si, mientras que en el 
amorfo existen distribuciones de anillos generalmente de entre 3 y 8 miembros.   

  

Figura 1.2. Estructura del SiO2. a) Enlace entre tetraedros. Esquema bidimensional de la estructura del SiO2 

b) cristalino, c) amorfo.  

La estructura de la sílica amorfa suele ser más abierta que la cristalina [4,5], de manera 
similar a como se muestra en las figuras 1.2 b) y c), y por consiguiente, generalmente su 
densidad es menor. Mientras en -SiO2 (cuarzo cristalino) el ángulo entre los tetraedros 
SiO4 (Si-O-Si) está bien definido (144°), en sílica este ángulo toma valores entre 120° y 
180° con un máximo alrededor de 150° [4]. Sin embargo, el ángulo O-Si-O permanece 
prácticamente invariable en 109.5°. La relativa invarianza del ángulo O-Si-O en SiO2 

amorfo fue demostrada por estudios de centros de defectos [6], los cuales mostraron 
variaciones aleatorias en este ángulo de ~ 0.7°, incluso en sitios de vacancias de oxígeno.   

El arreglo atómico en SiO2 amorfo depende en cierto grado del método de preparación. Las 
formas comunes de preparación de SiO2 amorfo incluyen: precipitados que resultan de la 
reacción de SiCl4 líquido con agua a temperatura ambiente, finas partículas producidas por 
flame hydrolisis de SiCl4, vidrios producidos a temperaturas relativamente bajas con gel 
orgánicos, películas amorfas resultantes de la oxidación térmica de silicio o por sputtering, 
bolas producidas por plasma deposition, y vidrios producidos por enfriamiento rápido de 
SiO2 fundido. En principio se pueden construir redes aleatorias continuas, con varias 
estadísticas de anillos, sin necesidad de introducir defectos; tales como enlaces sueltos 
(dangling bonds) o vacancias. La formación de defectos en la matriz de SiO2 sin embargo, 
es inherente al proceso de implantación y los defectos resultantes dependen de la estructura 
del material [7, pág. 195].    
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1.1.2.  Defectos puntuales  

La implantación a altas energías de iones en SiO2 genera una variedad de defectos 
puntuales en el material, algunos de los cuales son precursores de otros. La formación de 
defectos implica un aumento en la energía del sistema implantado, el cual al buscar 
nuevamente el mínimo de energía en el equilibrio termodinámico tenderá a eliminarlos. La 
velocidad con que desaparecen los defectos es función de la temperatura del material y 
también de la presencia de otros defectos y de la composición. Algunos defectos son 
creados por procesos directos de colisión y otros por procesos radiolíticos y por eso la 
formación de cada tipo de defecto en particular depende mucho del tipo de radiación 
(fotones, e-, n, partículas cargadas pesadas) que incida en el material.   

Para que existan átomos desplazados por colisiones elásticas en un material, es necesario 
que la energía que se le suministre a ese átomo sea suficiente para romper todos los enlaces 
y quede en una posición tal que no sea recapturado por la vacancia que deja. En SiO2 la 
energía del enlace Si-O es aproximadamente 4.5 eV, por lo que la energía para desplazar un 
átomo de oxígeno es de alrededor de 10 eV. En cambio, la energía para desplazar un átomo 
de silicio está entre 20 y 25 eV. Debido a esa diferencia, la mayoría de los desplazamientos 
que se producen por irradiación son de oxígeno. Las mismas consideraciones energéticas 
son válidas para los procesos radiolíticos.  

Por su importancia para la industria electrónica en la fabricación de dispositivos, los 
defectos en SiO2 han sido extensamente estudiados y a continuación mencionaremos 
algunos de los que son más relevantes para nuestro trabajo.   

Centros E’  

Entre los defectos creados por implantación en SiO2 amorfo predominan por su cantidad los 
centros E’, los cuales pueden ser descritos como vacancias de oxígeno opuestas a un orbital 
sp3 colgante de Si, con un electrón desapareado. A consecuencia de este electrón, este 
centro es paramagnético y puede ser estudiado por ESR (Electron Spin Resonance), lo que 
lo ha hecho el más estudiado de todos los defectos. La energía requerida para formar un par 
electrón-hueco (9 eV en a-SiO2), si se convierte a movimientos atómicos a través de 
recombinaciones no radiativas, sería suficiente para vencer la energía de enlace Si-O que es 
de 4.5 eV, si se concentra solo en un sitio de la red.   

En la figura 1.3 [8] se presentan tres variantes de formación de este centro por procesos 
radiolíticos. En la práctica existen diversidad de formas en las que este defecto puede 
producirse que depende del tipo de radiación incidente, del contenido de agua y de la 
historia térmica de la muestra [8]. Al formarse un defecto E’ ocurre un reacomodo de la red 
el cual provoca cambios de volumen.  
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Figura 1.3. Formación de centros E’ por procesos radiolíticos  

 

Centros B2  

El modelo propuesto para los centros B2 es el de una vacancia de oxígeno que ha atrapado 
dos electrones. Estos electrones están apareados por lo que el centro no es paramagnético y 
sólo puede ser estudiado mediante absorción y emisión óptica. Este centro se forma solo 
mediante procesos de desplazamientos provocados por iones o neutrones incidentes. En la 
actualidad aun persiste mucha controversia en cuanto a la estructura de este defecto [9].   

Centros Huecos asociados a oxígeno  

Existen tres tipos de defectos en a-SiO2 formados por huecos atrapados en oxígeno, los 
cuales han sido identificados por ESR y se presentan a continuación.  

1. NBOHC (Nonbridging-Oxygen Hole Centers)  

Este defecto, caracterizado por la estructura SiO•, puede resultar de la fisión de enlaces  
Si-O-Si tensionados como sigue:  

Si-O-Si

  

Si-O•  •Si

  

La segunda entidad del lado derecho de la ecuación es una especie adicional de centro E’. 
Esta pareja cercana de NBOHC-E’ no se puede observar por ESR, pero procesos 
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subsecuentes de reacomodos de electrones pueden convertir a una fracción de estos enlaces 
rotos en centros aislados ESR-activos, ejemplo:   

2( Si-O•  •Si )  ( Si-O•) + ( Si-O  •Si )  

Estos procesos pueden ocurrir en sílicas compactadas por presión y en fibras de sílica 
producidas por enfriamiento rápido. En sílicas con alto contenido de OH ocurre una 
reacción radiolítica que produce NBOHC, ésta es:   

Si-OH 

 

Si-O• + •H0,  

donde ambas especies son paramagnéticas y pueden ser observadas por ESR [8].   

2. Radical Peroxyl   

Este defecto tiene la forma Si-O-O• y puede ser creado en sílica de varias formas, dos de 
las cuales se muestran en la figura 1.4 [8].   

  

Figura 1.4. Modelo local de la formación del radical peroxyl. a) una molécula intersticial de oxígeno 
reacciona con un centro E’, b) ruptura del enlace y atrapamiento de un hueco en el sitio de un enlace 
peróxido.   

3. Hueco auto atrapado (STH – Self-Trapped Hole)  

Dos variantes extremas de este defecto se han encontrado. Una consiste en un hueco 
atrapado en un puente normal de oxígeno ( Si-O -Si ). La otra se sugiere que consiste en 
un hueco deslocalizado sobre dos oxígenos enlazados [8].   
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Otros  

Existen otros defectos asociados a impurezas pero no serán mencionados en la tesis por no 
ser de importancia en nuestro estudio, debido a que empleamos una sílica de alta pureza.   

1.1.3.  Cambios en el índice de refracción  

La implantación de vidrios, como en la mayoría de los materiales, genera cambios de 
volumen o de densidad inducidos por defectos. Simultáneamente, los cambios en la 
densidad conllevan a cambios en el índice de refracción, de dureza y de estrés. Para la 
mayoría de los vidrios silicatos, la implantación provoca compactación en la zona 
implantada. Los cambios en el índice de refracción medidos después de implantar sílica 
comúnmente están en el orden de aumentos del 1-2% y se han medido saturaciones 
alrededor de aumentos del 4%.    
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2. Introducción  

En el campo de las aplicaciones, las propiedades ópticas de los materiales basados en 
nanocúmulos metálicos embebidos en dieléctricos son de especial interés. Las posibilidades 
que brindan de lograr cambios espaciales del índice de refracción los hace muy atractivos 
para la construcción de guías de onda. A su vez, la elevada susceptibilidad de tercer orden y 
la absorción resonante en el espectro de luz visible y cercano al visible hacen de estos 
materiales fuertes candidatos para la fabricación de dispositivos no lineales y filtros de luz. 
Entre las aplicaciones a futuro destaca la fabricación de dispositivos de cómputo óptico. 
Los tiempos de respuesta característicos de estos materiales, del orden de los picosegundos, 
los hace fuertes candidatos para emplearlos en dispositivos de conmutación óptica en las 
comunicaciones.    

Otro aspecto de gran interés es el relacionado con la fotoluminiscencia. A pesar de la 
complejidad del estudio de los fenómenos de emisión de luz, en estos materiales se trabaja 
intensamente en ese aspecto debido a que se han detectado incrementos importantes de 
fotoluminiscencia [1,2]. Esa característica es de mucho interés para aplicaciones en 
amplificadores de luz y en láseres. En el proceso de fabricación de estos materiales se 
producen gran cantidad y variedad de defectos de la sílica. Es por eso que es crucial en 
estos materiales saber identificar las características de emisión asociadas a defectos de la 
sílica y las asociadas a los cúmulos formados en ella. Esto último es un problema que aun 
permanece abierto y merece especial atención.  

En este capítulo se exponen brevemente algunos aspectos relevantes para nuestro trabajo de 
la absorción óptica de cúmulos metálicos embebidos en sílica.   

2.1. Propiedades ópticas de la sílica  

El dióxido de silicio es un excelente aislante que se utiliza ampliamente en dispositivos 
electrónicos. La enorme banda prohibida de 9 eV entre la banda de valencia y la banda de 
conducción es responsable de su alta transparencia en el visible y el ultravioleta, a la vez 
que le confiere su cualidad de aislante excepcional. Estas dos características junto con su 
alta compatibilidad con el silicio de los dispositivos electrónicos y excelentes propiedades 
mecánicas, son precisamente las que lo hacen tan atractivo para la industria 
microelectrónica actual.    

2.1.1.  Propiedades ópticas de los defectos de la sílica  

La gran banda prohibida del SiO2 permite que la mayoría de los defectos tengan una o más 
bandas de absorción y/o emisión. Estas bandas se deben a estados asociados a los defectos 
que se encuentran precisamente en la banda prohibida. Sin embargo, a pesar de haber sido 
estudiada intensamente, la estructura electrónica de los defectos en el SiO2 tanto cristalino 
como amorfo es aun un problema abierto [Ref. 8 del Cap. 1]. Hoy en día se reconocen dos 
bandas de absorción asociadas a centros B2 y E’. Dichas bandas se encuentran localizadas 
alrededor de 213 nm (5.81 eV) para los E’ y 245 nm para los B2 (5.0 eV) [Ref. 3-8 Cap. 1]. 
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Estas bandas son las más visibles en el intervalo de longitudes de onda de 200 a 800 nm, 
que es el que nos interesa a nosotros. La absorción de muchos de los otros defectos aún 
permanece en discusión [Ref. 3-8 Cap. 1].    

2.2.  Propiedades Ópticas de los cúmulos metálicos  

Las propiedades físicas de los cúmulos son intermedias entre las de los átomos y las de los 
sólidos. Evidentemente, estas propiedades van cambiando de un átomo a un dímero, a un 
trímero y así sucesivamente con el aumento del número de átomos hasta alcanzar las 
propiedades físicas del sólido, por lo que el rango de variación es amplio. En particular las 
propiedades ópticas varían con el tamaño y la geometría del cúmulo. Esta dependencia es 
conocida como efectos cuánticos de tamaño. En la figura 2.1 se muestra esquemáticamente 
como van cambiando los niveles para un electrón de un cúmulo de átomos metálicos en 
dependencia del número de átomos del cúmulo.  

  

Figura 2.1. Representación esquemática de la distribución de los niveles electrónicos más externos a medida 
que aumenta el número de átomos en un cúmulo de átomos de un metal.   

Precisamente los efectos cuánticos de tamaño se deben a la naturaleza discreta del espectro 
de niveles electrónicos en cúmulos pequeños. Al aumentar el número de átomos que 
componen el cúmulo los niveles tienden a conformar la banda quasicontinua del sólido, 
produciéndose una transición entre comportamiento covalente y metálico. En general el 
tamaño en el cual ocurre la transición de cúmulo molecular a sólido se desconoce. Sin 
embargo se ha comprobado que los cúmulos de metales nobles ya exhiben propiedades 
metálicas para tamaños muy pequeños, < 10 nm [3].  

Las propiedades ópticas de los metales nobles se deben en mayor medida a los electrones d 
y s-p. Cuando se calcula la estructura de banda, los electrones d y s deben ser tratados 
conjuntamente, lo que conduce a 6 bandas, cinco de las cuales son aplanadas y están 
ubicadas a unos pocos eV por debajo del nivel de Fermi (bandas tipo d), y la otra es de tipo 
de electrones casi-libres (banda de conducción s-p). En la figura 2.2 se muestra 
esquemáticamente la densidad total de estados de los metales nobles y el ejemplo real del 
Cu.  
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a)        b) 

 

Figura 2.2. Densidad de estados de los metales nobles, a) representación esquemática, b) densidad total de 
estados para el Cu metálico.  

En los metales nobles el umbral de las transiciones electrónicas interbanda se deben a 
transiciones de los estados d al nivel de Fermi en la banda s-p. Estas transiciones tienen un 
peso importante en las propiedades ópticas de estos materiales e interfieren con la 
absorción resonante de la luz de los electrones de la banda de conducción. Para el Cu y el 
Au esa interferencia es más importante que en Ag y puede entenderse en parte por la mayor 
energía necesaria para producir transiciones interbanda en Ag que en Cu y Au, como se 
muestra en la Tabla 2.I.   

Tabla 2.I. Umbral para la absorción interbanda en los metales nobles en bulto.  

Metal Energía umbral [eV] 
Cu 2.1 
Ag 3.86 
Au 2.38 

 

Muchas de las propiedades ópticas de los nanocúmulos metálicos son convenientemente 
tratadas en términos de la electrodinámica clásica mediante la introducción del llamado 
régimen quasi-estático, el cual es válido para tamaños R tales que R/

  

0.01. En este 
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régimen los efectos de retardo del campo electromagnético sobre el diámetro del cúmulo 
son despreciables. Ésto significa que la respuesta electrónica prácticamente se limita a la 
interacción dipolar eléctrica (ver figura 2.3). Para la luz visible el régimen quasi-estático se 
refiere a cúmulos con diámetros inferiores a 10 nm. Como se puede ver, el régimen quasi-
estático se caracteriza por mantener la dependencia temporal, pero no espacial del campo 
electromagnético, es decir, las esferas sienten un campo que es espacialmente constante 
pero dependiente del tiempo.  

  

Figura 2.3. Esquema de la interacción de la luz con un cúmulo para dos casos, >>2R y ~2R.   

2.2.1.  Respuesta quasi-estática de los cúmulos esféricos  

En general, cuando una onda electromagnética se propaga en un medio compuesto por 
cúmulos y dieléctrico, en el régimen quasi-estático, ésta no resuelve los centros de 
dispersión individuales y el medio aparece como un medio homogéneo caracterizado por 
una función dieléctrica compleja. Su respuesta óptica se puede aproximar siguiendo dos 
clases de modelos: el de islas discretas, en el cual se considera cada centro de dispersión, y 
el modelo de medio efectivo, en el cual se considera un centro dispersor y el resto del 
medio circundante se promedia en un medio homogéneo. En cuanto a la segunda 
aproximación, de la electrodinámica se obtiene que la constante dieléctrica efectiva ~

 

de 
tal medio está dada por  

hm

hm

h

h p
22~

~
, [4]       (2.1)  

donde p es la fracción de volumen que ocupan los cúmulos, h es la constante dieléctrica del 
medio rodeando a los cúmulos y m es la constante dieléctrica compleja de los cúmulos 
metálicos ( m= 1+ i 2). Para pequeñas fracciones de volumen la ecuación 2.1 se puede 
expandir en términos de p hasta el primer orden y recordando que el coeficiente de 
absorción  está relacionado con la parte imaginaria de ~ , se obtiene  

2
2

2
1

2
2

3

2
9

h

h

c

w
p ,   [4] donde w es la frecuencia de la luz. 
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Esta expresión tiene un máximo en w para la cual se cumple la condición 1+2 h=0. Ésta es 
la resonancia de absorción conocida como resonancia del plasmón de superficie (RPS). La 
posición, ancho y forma del RPS está determinado por la función dieléctrica del metal, el 
tamaño y la forma de las partículas, la concentración de partículas y por el dieléctrico 
circundante. Esta característica en el espectro óptico de los cúmulos de metal está 
fuertemente asociada a excitaciones colectivas de los electrones de conducción, en el cual 
los electrones alcanzan un alto acoplamiento entre ellos y se mueven sincronizadamente 
con la variación del campo eléctrico. En gran medida el fenómeno se puede entender como 
un dipolo oscilante formado por dos esferas, una compuesta de los electrones de 
conducción y la otra formada por los corazones iónicos, como se muestra en la figura 2.4.  

 

Figura 2.4. Resonancia del plasmón de superficie excitado por luz a la frecuencia 1/T  

En el caso de los metales nobles, la contribución de las transiciones intrabanda y la 
polarización de los electrones interiores (no conductores), no pueden ser despreciadas, por 
lo que también influyen significativamente en la resonancia del plasmón de superficie [3].   

2.2.2.  Solución electrodinámica exacta (Teoría de Mie).  

La discusión sobre el régimen quasi-estático sirve como una primera aproximación gruesa 
al problema que sólo se cumple para partículas suficientemente pequeñas. Extender el 
problema a partículas más grandes y tratar los diferentes fenómenos que consecuentemente 
se presentan, requiere un tratamiento considerable.  

En 1908 Gustav Mie [5] resolvió de forma exacta el problema electrodinámico de la 
absorción y la dispersión de la luz por un cúmulo metálico aislado. La solución de Mie 
dividió el problema en dos partes: la electromagnética, la cual es tratada desde primeros 
principios y el problema del material el cual es resuelto introduciendo funciones 
dieléctricas fenomenológicas, las cuales pueden ser tomadas tanto de los experimentos 
como de modelos teóricos. En un cúmulo metálico la función dieléctrica (w,R) se 
diferencia de bulto puesto que tienen que ser considerados efectos como el desborde de los 
electrones más allá del radio de la esfera de las cargas positivas y efectos de tamaño. Es 
importante recalcar que la amplia aplicabilidad y reputación de la teoría de Mie justamente 
se deben a estas funciones dieléctricas introducidas, puesto que pueden incorporar todos los 
efectos importantes de cúmulos. Esta función (w,R) implica un promedio sobre todas las 
contribuciones electrónicas y atómicas que constituyen el cúmulo y sobre el volumen de 
éste. La teoría de Mie, sin embargo, como tal no trata el problema físico de las propiedades 
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del material. También es importante señalar que hasta el momento los cálculos por esta 
teoría están restringidos a cúmulos eléctricamente neutros.  

Para resolver el problema, Mie aplicó las ecuaciones de Maxwell con condiciones de 
frontera apropiadas en coordenadas esféricas, usando expansiones en multipolos del campo 
eléctrico y magnético incidentes. Los parámetros de entrada son el tamaño de la partícula y 
las funciones ópticas tanto del material de la partícula como del medio circundante.   

Hoy en día es común expresar las propiedades ópticas en términos de la sección eficaz de 
absorción ( abs) y de dispersión ( disp). Éstas están relacionadas con las pérdidas de 
intensidad I(z) de un haz paralelo de luz incidiendo perpendicularmente sobre una muestra 
a través de la ley de Lambert-Beer como sigue:  

zn
dis

zn
abs

dis

abs

eIzI

eIzI

1

1

0

0  

para partículas puramente absorbedoras o puramente dispersivas, respectivamente; siendo n 
la densidad de partículas. En la práctica tanto la absorción como la dispersión contribuyen a 
la atenuación de la luz y la sección eficaz resultante (sección eficaz de extinción) está dada 
por  

disabsext

  

Las secciones eficaces de extinción, dispersión y absorción se calculan por la teoría de Mie 
mediante las series de expansión [3]  
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m=np/nm, donde np denota el índice de refracción complejo de la partícula y nm el del medio 

circundante. El vector k es el vector de onda y Rkx

 

es el parámetro de tamaño. L(z) y 

L(z) son las funciones cilíndricas de Riccati-Bessel y las primas indican diferenciación con 
respecto al argumento en paréntesis. El índice de la suma L es el orden de la excitación 
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multipolar en el cúmulo. L=1 corresponde a la excitación dipolar, L=2 a la cuadrupolar, 
L=3 a la octupolar y así sucesivamente.  

En el régimen quasi-estático (R<< ) la fórmula de Mie se simplifica considerablemente al 
considerar solamente el término dipolar, quedando de la siguiente forma  

2
2

2
1

2
0

2
3

2
9)(

ww

w
V

c

w
w

m

mext

  

V0=(4 /3)R3 es el volumen de la partícula, m es la función dieléctrica del medio 
circundante y (w)= 1(w)+i 2(w), la función dieléctrica de la partícula, como se vio 
anteriormente. Por tanto la condición de resonancia es 1(w)=-2 m, siempre que 2(w) sea 
pequeña o varíe muy poco en la vecindad de la resonancia. Esta condición se cumple bien 
para los metales alcalinos, pero no para el Au, por citar un ejemplo. En los metales nobles 
la parte imaginaria 2(w), que está relacionada con absorción, también va a contribuir a la 
posición y la forma de la resonancia.   

Igualmente, la teoría de Mie puede extenderse a otras formas de cúmulo, pero no las vamos 
a considerar en nuestro estudio, puesto que a juzgar por los resultados de otros autores y los 
nuestros, los cúmulos que hemos obtenido en nuestras muestras pueden considerarse 
esféricos.   

2.2.3.  Función dieléctrica de cúmulos metálicos.  

Los metales se denominan metales de electrones libres si la mayor parte de las propiedades 
electrónicas y ópticas se deben solamente a los electrones de conducción. Ejemplos son los 
metales alcalinos, Mg, Al y en cierto grado los metales nobles. Estos metales tienen 
completamente llena la banda de valencia y parcialmente llena la banda de conducción.   

La respuesta lineal a las ondas electromagnéticas se describe por la función dieléctrica (w). 
Para los metales de electrones libres, como los alcalinos, (w) está gobernada 
principalmente por transiciones dentro de la banda de conducción, mientras que en otros 
metales están presentes contribuciones sustanciales de transiciones intrabanda desde bandas 
inferiores hacia la banda de conducción o desde esta banda hacia niveles superiores no 
ocupados. Los metales nobles presentan ambos tipos de transiciones.  

En general la parte real e imaginaria de la función dieléctrica, que describen la polarización 
y la disipación de energía, respectivamente, están mutuamente relacionadas por las 
relaciones de Kramers-Kronig, a veces llamadas integrales de dispersión [3].    

Respuesta óptica de electrones libres  

Una aproximación simple a este problema es la del modelo de Drude-Lorentz-Sommerfeld 
[3]. Este modelo asume que la respuesta del metal se puede hallar considerando 
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primeramente la influencia del campo externo sobre solamente un electrón de conducción y 
luego la respuesta macroscópica se determina multiplicando este efecto por el número de 
electrones. En ese respecto, el modelo de Drude-Lorentz-Sommerfeld se puede considerar 
que tiene el mayor acoplamiento posible entre los electrones puesto que éstos actúan en 
fase, coherentemente ante la perturbación. Las fuerzas externas se restringen a la parte 
eléctrica del campo electromagnético aplicado sin correcciones de campo local.  

Considerando por simplicidad el medio isotrópico, se resuelve la ecuación de movimiento 
del electrón libre, para obtener el momento dipolar. A partir de ahí, empleando relaciones 
de la electrodinámica clásica, se obtiene la siguiente función dieléctrica de los electrones de 
conducción  

wiw

w
w p

2

2

1)(

  

donde wp=(ne2/ 0 mef)
1/2 es la frecuencia de plasma de Drude, n es densidad de electrones 

libres, mef es la masa efectiva del electrón. 

 

es la constante de relajación que está 
relacionada con el camino libre medio del electrón l, mediante 

 

=vF / l, donde vF es la 
velocidad de Fermi.  

La constante de relajación 

 

debe tener en cuenta todas las posibles interacciones de los 
electrones. En un metal bulto los electrones son dispersados por los defectos de la red y por 
fonones y todo eso establece un valor para 

 

dependiente de la temperatura. A modo de 
ejemplo, para la plata el valor  ( bulto) a temperatura ambiente es aproximadamente 50 nm. 
En el caso de los cúmulos, los electrones al oscilar en presencia del campo eléctrico, son 
dispersados adicionalmente por la frontera del cúmulo. Por tanto, la frecuencia de choque 
del electrón con las paredes del cúmulo es R ~vF / R, lo cual constituye un efecto de 
tamaño. Teniendo en cuenta ambos fenómenos, el valor de  se calcula como  

R

v

l

v FF
Rbulto .  

El efecto de tamaño sobre 

 

provoca que la banda de extinción del plasmón se ensanche 
con la disminución de R. También provoca un ligero corrimiento de esta banda hacia al 
azul (hacia mayores energías o menores longitudes de onda). Este efecto de tamaño es muy 
importante no sólo para manipular las propiedades ópticas de materiales basados en 
cúmulos embebidos, sino también para monitorear el tamaño de las partículas a través de la 
expresión  

FWHM

F

w

v
R

  

donde FWHMw

 

es el ancho en frecuencia de la banda del plasmón a la semialtura, obtenido 

del espectro de extinción óptica. 
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Transiciones interbanda y polarización del núcleo iónico  

Adicionalmente a la contribución de los electrones libres, los electrones en niveles más 
profundos también contribuyen con una función dieléctrica compleja. La parte imaginaria 
de ésta sólo es significativa a las frecuencias donde ocurren transiciones interbanda. La 
parte real sin embargo, es significativa incluso a frecuencias menores y es la que tiene en 
cuenta la polarización del núcleo iónico. Por lo tanto la función dieléctrica del material se 
puede escribir como   

)()( www ibel

  

donde )(wel

 

es la contribución de los electrones libres y )(wib es la contribución de las 

transiciones interbanda y la polarización del núcleo iónico.   

Función dieléctrica a partir de resultados experimentales  

En la práctica se emplean comúnmente funciones dieléctricas de metal bulto obtenidas 
experimentalmente por métodos ópticos. En ocasiones se emplean las relaciones de 
Kramers-Kronig [3] para derivar la parte real o imaginaria de la función dieléctrica. En el 
caso de los metales nobles con frecuencia se emplean los resultados de Johnson y Christy 
[6].    

Efectos de tamaño sobre la función dieléctrica  

Teniendo valores experimentales de (w) del metal bulto, se puede estimar (w,R) para 
cúmulos metálicos. Ésto se logra introduciendo la contribución de la dispersión de los 
electrones en la frontera del cúmulo como sigue  
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Existen otros efectos de tamaño que también se pueden introducir en la función dieléctrica 
mediante esta expresión. Éstos son, la variación de la frecuencia de plasma y de la 
velocidad de Fermi con R y correcciones a la contribución de las transiciones interbanda.    

2.3. No-linealidad óptica de tercer orden  

Los efectos ópticos no lineales en estos materiales se originan por cambios inducidos en el 
medio por un campo óptico aplicado. Para bajas intensidades del campo incidente sólo la 
respuesta lineal del material es importante. Sin embargo, para altas intensidades los efectos 
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de ordenes mayores juegan un papel importante. La componente i-ésima del vector de 
polarización inducida en el medio por un campo óptico se puede expandir hasta el tercer 
orden en una serie de potencias del campo eléctrico aplicado como sigue,  

...... )3()2()1()3()2()1( PPPEEEEEEP
jkl

lkjijkl

jk

kjijk

j

jiji

  

Donde los índices de la suma se refieren a las coordenadas cartesianas en el material y la 
dirección de polarización del campo óptico aplicado. Las susceptibilidades (q) son 
tensores de rango (q + 1), funciones de la frecuencia w y pueden ser en principio calculados 
partiendo de las propiedades del medio. La susceptibilidad de segundo orden se anula en 
cualquier medio centrosimétrico, que es el caso que nos ocupa. El índice de refracción 
lineal n0 y el coeficiente de absorción lineal 

 

están relacionados con la parte real e 
imaginaria de la susceptibilidad de primer orden, respectivamente. Para un material sin un 
eje de simetría preferido, tal como clusters esféricos embebidos en una matriz amorfa, la 
susceptibilidad de tercer orden está relacionada con el índice de refracción no lineal n2 y 
con el coeficiente de absorción no lineal , como sigue,  
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[4]  

El cambio en el índice de refracción del material con la intensidad del campo óptico se 
denomina efecto Kerr óptico. La susceptibilidad óptica no lineal de tercer orden (3) es en 
general un tensor de cuarto rango con 81 componentes, sin embargo, por consideraciones 
de simetría, el número real de componentes es usualmente mucho menor en los materiales 
reales. La polarización no lineal de tercer orden es responsable de los fenómenos de 
autoenfoque, automodulación de fase, propagación de solitones y reflexiones de 
conjugación de fase [7].   

La respuesta no lineal de los vidrios es en general muy pequeña, pero ésta puede ser 
aumentada en varios órdenes de magnitud introduciéndole pequeños cúmulos metálicos [8]. 
La no-linealidad de vidrios dopados con metales se debe mayormente a procesos de tercer 
orden descritos por la parte real de la susceptibilidad de tercer orden (3), que incluye 
diferentes procesos de mezcla de cuatro ondas. En particular para las aplicaciones de 
conmutación óptica es importante cuando todas las ondas involucradas tienen la misma 
frecuencia.   

El origen de la respuesta no lineal en las partículas pequeñas de metal se puede adjudicar a 
las transiciones intrabanda, transiciones interbanda directas y a transiciones de electrones 
calientes. Eso hace que en general las propiedades no lineales sean dependientes del tamaño 
del cúmulo. Tiempos de respuesta no lineal en materiales de este tipo en el orden de 5 
picosegundos han sido observados y descritos en términos de efectos cuánticos de tamaño 
[9]. Para ejemplificar, el efecto de confinamiento sobre los electrones de conducción da 
lugar a una expresión para (3) que varía a groso modo con R-3 (R es el radio de la esfera de 
metal). 
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3. Introducción  

Para las distintas aplicaciones de los nanocúmulos implantados en sólidos, es de vital 
importancia poder controlar la distribución de tamaños de los cúmulos. Particularmente se 
busca obtener cúmulos de tamaño y forma lo más uniforme posible. Las propiedades físicas 
de estos materiales al depender del tamaño y la forma de las partículas, se degradan 
sensiblemente con el aumento de la dispersión en la distribución de estas características.   

En el proceso de formación y crecimiento de los cúmulos en la matriz, durante y después de 
la implantación, participan numerosos fenómenos que añaden complejidad al problema e 
imposibilitan reducir el fenómeno a procesos simples. Particularmente, el estrés y los 
defectos creados en la matriz causados por el paso de los iones y los electrones dispersados, 
afectan el movimiento de los átomos en el material. Por tanto, cualquier estudio que se haga 
sobre la migración de las especies implantadas, debe tener en cuenta esos factores y su 
evolución en el tiempo.   

Durante el proceso de crecimiento de los cúmulos también hay que tener en cuenta efectos 
que dependen del tamaño del cúmulo. Conjuntamente con esos efectos se deben considerar 
los fenómenos que acontecen en la interfaz cúmulo-matriz que además cambia en el 
tiempo.   

Para el desarrollo de aplicaciones la implantación de iones tiene ventajas muy importantes 
sobre otras técnicas de obtención del material. Una muy importante es el control que 
permite sobre la distribución espacial de los átomos implantados que en principio pueden 
ser cualesquiera. El método de implantación es además especialmente valioso, porque 
permite exceder los límites de solubilidad del material implantado en la matriz. Sin 
embargo, es inherente al proceso simple de obtención del material por implantación iónica 
y tratamientos térmicos, la formación de una distribución de tamaños no uniforme. Por 
consiguiente, el estudio de la formación y crecimiento de los cúmulos producidos por 
implantación y especialmente como influyen los diferentes factores en el proceso, es de 
capital importancia para lograr el objetivo de controlar el tamaño de los cúmulos.   

En este capítulo se describen de forma breve y separada algunos de los diferentes 
fenómenos que deben intervenir en la formación y crecimiento de los cúmulos en nuestras 
muestras.    

3.1. Efectos de tamaño  

Durante la formación y crecimiento de cúmulos varios fenómenos asociados a las pequeñas 
dimensiones de éstos son de extrema importancia en el proceso. Estos fenómenos van 
perdiendo importancia a medida que aumentan las dimensiones del cúmulo y nos 
acercamos a las propiedades físicas del material bulto.    
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3.1.1. Temperatura de fusión dependiente del tamaño  

A pesar de que los detalles de cómo ocurre el proceso de fusión en un sólido no han sido 
completamente esclarecidos, el papel dominante de la superficie externa ha sido enfatizado 
[1]. Claramente, son de esperar efectos interesantes en materiales con razones superficie-
volumen altas. A medida que disminuye el tamaño de los cúmulos, esta razón aumenta por 
lo que el papel que juega la superficie se debe acentuar. Varios autores han detectado 
disminución del punto de fusión en cúmulos de Au y Ag en el intervalo de tamaño de los 
nanómetros [2,3]. Castro et al [3] usaron con éxito un modelo termodinámico simple para 
explicar sus resultados experimentales. En este modelo la base para la disminución del 
punto de fusión en cúmulos pequeños es consecuencia directa del gran estrés interno que 
genera su superficie. La caída de presión a través de la superficie en un cúmulo esférico 
depende del radio r y de la tensión superficial  como sigue:  

r
PP ext

2

          

         (3.1)  

Aquí no se ha tenido en cuenta la interacción matriz-cúmulo que también influye en el 
estrés que actúa sobre el cúmulo.  

Expandiendo el potencial químico, (T,P), alrededor del valor de bulto, 0(T0,P0), usando 
la diferencia de presión anteriormente mencionada, además de relaciones termodinámicas e 
igualando los potenciales químicos en las fases líquida y sólida, se obtiene una expresión 
que contiene la disminución del punto de fusión Tm con el radio, tal como sigue:   
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         (3.2)  

En esta expresión L es el calor latente de fusión en el material bulto, s y l son las tensiones 
superficiales del sólido y el líquido cerca del punto de fusión, respectivamente. 

 

es la 
densidad de masa.  

Usando esta expresión y a modo de ejemplo, si calculamos cuánto puede ser afectado el 
punto de fusión de un cúmulo de Ag de 1.6 nm de diámetro, obtenemos una disminución de 
~50%.   

3.1.2. Compresión de los cúmulos al interaccionar con la matriz  

La tensión superficial de un cúmulo esférico genera presión sobre éste (vea expresión 3.1) 
lo que a su vez en los cúmulos cristalinos conlleva a la disminución del parámetro de red. 
Para partículas esféricas con red cúbica esta disminución se puede expresar como:  
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r

fa
a

3

2
,                  (3.3)  

donde a es el parámetro de red, r es el radio del cúmulo, 

 
es la compresibilidad y f es el 

estrés superficial [4], que se define como   

dA

d
Af

 

,                  (3.4)  

donde 

 

es la tensión superficial y A es el área del cúmulo. En el coeficiente de tensión 
superficial, lógicamente interviene la interacción con los átomos internos y con los de la 
matriz. En estas condiciones si se grafica el parámetro de red contra el inverso del radio, 
obtendríamos una recta con pendiente negativa.   

Dubiel et al [4] han encontrado que al obtener nanocúmulos de Ag en matriz de vidrio 
sodio silicato por implantación iónica, éstos quedan sometidos a un estrés adicional 
independiente del tamaño del cúmulo. Este estrés es eliminado cuando se somete la muestra 
a tratamientos térmicos a temperaturas cercanas a la de transición del vidrio. En la figura 
3.1 se muestran los resultados de Dubiel et al. del parámetro de red contra el inverso del 
tamaño de cúmulo luego de implantada la muestra y después de calentada a 400°C. Los 
autores atribuyen el mayor estrés a la densificación de la matriz luego de la implantación, 
en cambio la disminución la atribuyen a la relajación de estrés en la matriz con el 
calentamiento.  

  

Figura 3.1. Figura tomada de ref. 4. Parámetro de red Vs. inverso del radio de cúmulo después de la 
implantación (abajo) y después de calentada a 400 °C (arriba).  

Nótese como el parámetro de red contra el inverso del radio sigue en efecto una recta con 
pendiente negativa, lo que corrobora la expresión 3.3. Según la figura, la contracción del 
parámetro de red que sigue la ley 1/r puede ser de alrededor del 2%. En cambio la 
contracción que es independiente de r puede ser de alrededor del 10%. 
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Mediante las pendientes, Dubiel et al, calcularon el valor de f para nanocúmulos de Ag en 
vidrios de sodio silicato producidos por varios métodos y obtuvieron los resultados de la 
tabla 3.1.  

Tabla 3.1. Valor de estrés superficial para cúmulos de Ag sobre un substrato de carbón y 
embebidos en sílica (tomado de la referencia 4) por diferentes métodos de obtención.  

Procedimiento de preparación Estrés superficial f 
Partículas aisladas sobre substrato de carbón (6.3  1.3) N/m 
Intercambio iónico + calentamiento a 635°C (4.5  1.3) N/m 
Intercambio iónico + irradiación con e- (4.0  1.5) N/m 
Implantación iónica (1.3  0.9) N/m 
Implantación iónica + calentamiento a 400°C (1.9  1.2) N/m 

 

Es evidente en estos resultados que existe una interacción cúmulo-matriz en la interfaz 
entre ambos medios que lógicamente depende del entorno que rodea al cúmulo. A su vez 
los resultados indican que ese entorno depende del método de obtención del material a 
pesar de que la composición es la misma. Como las propiedades termodinámicas del 
cúmulo dependen de las fuerzas que actúan sobre él, evidentemente dependen del tamaño y 
del entorno que rodea al cúmulo.   

3.2. Formación y crecimiento de cúmulos esféricos  

En un sistema a cierta temperatura, donde se encuentre concentraciones de soluto 
superiores al límite de solubilidad en la matriz, ocurrirá de forma espontánea la 
condensación de soluto. En condiciones en las que se puede descartar la coalescencia, esta 
condensación ocurre generalmente a través de la formación de cúmulos esféricos. La teoría 
del crecimiento de cúmulos esféricos ha sido desarrollada y empleada por numerosos 
autores [5,6]. Según estas teorías, inicialmente a temperaturas relativamente bajas 
comparadas con la temperatura de fusión del material bulto, los cúmulos pasan por una 
etapa predominantemente de nucleación y crecimiento.   

La solución analítica exacta del proceso de crecimiento de un cúmulo esférico es muy 
difícil de obtener. Por tal motivo se han empleado diversas aproximaciones que en mayor o 
menor medida se acercan a la solución real.  

Particularmente se quiere resolver la ecuación de campo  

t

C
CD 2 ,                   (3.5)  

donde D es el coeficiente volumétrico de difusión (se asume que es independiente de la 
posición) y C=C(r,t) es el campo de concentración en la matriz alrededor del precipitado. 
También se debe satisfacer la ecuación independiente de balance de flujo  
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Rr
Ip r

C
D

dt

dR
CC ,                 (3.6)  

CP es la composición del precipitado (constante), CI es la concentración de soluto en la 
matriz en la interfaz precipitado-matriz y R es el valor de r en esa interfaz.  

Un modo de simplificar la ecuación de campo (3.6) es usando la aproximación de campo 
invariante (aproximación de Laplace) que asume 0tC , quedando así la simple 

ecuación de Laplace 

 

2C=0. Resolviendo para el crecimiento del cúmulo se obtiene  

21DtR ,  donde  
21
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         (3.7)  

CM es la concentración de soluto, lejos del precipitado. Un problema casi idéntico es la 
disolución del cúmulo. En este caso R(t=0)=R0>0, y se obtiene la expresión  

gDtRR 2
0

2 ,  en este caso 
IP

IM

CC

CC
g 2 .               (3.8)  

Notar que g es positivo en la disolución y negativo en el crecimiento.  

Estas expresiones de R(t) nos servirán para hacer estimaciones del coeficiente de difusión D 
en sílica.   

3.3. Difusión   

La difusión en sólidos es uno de los problemas teóricos más complejos de la física del 
estado sólido y la ciencia de materiales. La solución teórica del problema requiere de la 
difícil determinación de los modos localizados y resonantes en la configuración de 
equilibrio y en la configuración del punto de ensilladura. Varios son los factores que 
intervienen en la difusividad en sólidos. Sin embargo, en cuanto a la dependencia con la 
temperatura, experimentalmente se ha determinado que la difusibidad se comporta en un 
amplio intervalo de temperatura según la expresión  

kTEaeDD 0 ,  

donde Ea es la energía de activación para que la partícula venza la barrera de potencial y 
pase de un sitio a otro. D0 es la constante de difusión que es independiente de la 
temperatura. k es la constante de Boltzman y T la temperatura. A esa forma funcional de D 
se le denomina relación de Arrhenius. En este enfoque de energías de activación, una fuerza 
de arrastre sobre los átomos que difunden actúa a través de la modificación direccional de 
la energía de activación [7, pág. 45]. Si por ejemplo, tenemos un potencial que favorece el 
desplazamiento hacia la derecha de los átomos que difunden, entonces en ese sentido la 
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energía de activación se reduce y en cambio aumenta en el sentido inverso, es decir, hacia 
la izquierda. La fuerza de arrastre como tal no modifica la difusibidad en el material [7, 
pág. 45]. Una fuerza de arrastre puede tener varios orígenes, entre los que se encuentran: 
gradiente de potencial eléctrico, gradiente de temperatura, gradiente de potencial químico, 
fuerza centrífuga y gradiente de estrés.  

La difusión de los metales nobles en el SiO2 ocurre mayormente a través del mecanismo 
intersticial [8,9]. En este mecanismo los átomos de soluto, que se encuentran ocupando 
sitios intersticiales de la matriz, difunden por medio de saltos de un sitio intersticial a otro 
vecino. Este mecanismo predomina debido a la poca o ninguna interacción química de estos 
metales con el SiO2 [10]. Eso evita que los átomos de metal se conviertan en defectos 
sustitucionales en la red, que es una condición necesaria para que existan otros mecanismos 
de difusión.   
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4. Introducción  

El objetivo de nuestro trabajo es obtener nanocúmulos de metales nobles embebidos en 
sílica por el método de implantación iónica y tratamientos térmicos. La sílica que 
empleamos fue comprada teniendo en cuenta que fuera de alta pureza y bajo contenido de 
defectos en general. De esa forma se trataba de reducir lo más que se pudiera las 
complicaciones en el análisis asociadas a impurezas y se buscaba partir de la menor 
cantidad de defectos posibles, para así estudiar sólo los defectos creados por la 
implantación.   

Los procedimientos empleados en todos los casos fueron similares y se usó siempre el 
mismo equipamiento. En este capítulo sólo se expone de manera breve y general la 
metodología empleada en la obtención de las muestras y se describen brevemente los 
sistemas de implantación, de calentamiento y de medición. Detalles más específicos de la 
preparación de muestras se mencionan convenientemente en la exposición de los 
resultados.   

4.1. Sistema de implantación iónica y RBS (Retrodispersión de Rutherford)  

Para realizar nuestras implantaciones empleamos el acelerador Tandem de 3 MV (NEC 
9SDH-2 Pelletron) del Instituto de Física de la UNAM. En la figura 4.1 se presenta 
esquemáticamente el acelerador y la línea de implantación.   

Figura 4.1. Esquema del acelerador Pelletron, de la línea de implantación y la línea de análisis de muestras 
por RBS.  

La línea de implantación cuenta con un sistema de barrido controlable, que permite obtener 
implantaciones homogéneas de las muestras que generalmente superan en dimensión al 
diámetro del haz. La dispersión en energía de los iones incidentes no supera los 15 keV, lo 
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que significa que para iones que se implantan a 2 MeV la variación en la energía es inferior 
al 0.75 %. Gracias al imán deflector sólo llegan a la cámara de implantación iones de un 
solo elemento, incluso de un solo isótopo del elemento.   

Cuando se realizan mediciones por RBS, se emplea la línea de la cámara de análisis. En 
este caso el haz permanece fijo en el espacio y sus dimensiones se controlan con el 
colimador que se encuentra a la entrada de la cámara. En nuestros análisis empleamos He+ 

o partículas alfa (núcleos de He) con energías entre 2 y 4 MeV, en dependencia del ion 
implantado. Para la técnica RBS la dispersión en energía de las partículas incidentes es 
igual de pequeña que para la implantación.  

 

4.2. Método de obtención de las muestras  

Piezas de SiO2 amorfo de alta pureza (concentración total e individual de impurezas 
inferiores a 20 y a 1 ppm, respectivamente) con dimensiones 1.6 1.6 0.1 cm fueron 
implantadas separadamente con iones de metales nobles (Cu, Ag y Au) a 2 MeV de 
energía. Las fluencias estuvieron en el intervalo 0.6-6 1016 iones/cm2. Las corrientes de 
implantación variaron según el ion que se implantaba y según el objetivo que se perseguía, 
sus magnitudes estuvieron en el intervalo de 150 a 1300 nA. En todos los casos se cuidó la 
uniformidad de la implantación. Las variaciones máximas de concentración fueron del 20% 
pero generalmente eran inferiores al 10%. El alcance máximo y la dispersión de los iones 
implantados sólo dependen de la masa, la carga nuclear del ion, de la energía y de la 
naturaleza del substrato.   

Después de la implantación las muestras fueron cortadas en varias piezas rectangulares de 
igual tamaño, cuyo número dependía de los experimentos a realizar. A su vez, en ciertos 
casos se cortaron pequeñas secciones de las piezas previamente cortadas, de 
aproximadamente 5 1 1 mm para estudios por EPR. Estas secciones eran sometidas a los 
mismos tratamientos que las muestras de donde fueron extraídas.   

4.2.1. Tratamientos térmicos  

Las muestras fueron calentadas en dos diferentes atmósferas, en un caso aire (atmósfera 
oxidante) y en el otro una combinación de H2 + N2 (atmósfera reductora). Las cantidades 
relativas de H2:N2 fueron 30%:70% en unos casos y 50%:50% en otros. El intervalo de 
temperaturas fue 160°C-1100°C. El flujo de gas fue constante y no sobrepasó los 100 
cm3/min. Los tiempos de calentamiento estuvieron en el intervalo de 30 min a 1 hora, 
medidos a partir de que se alcanza la temperatura hasta que se apaga el suministro de calor. 
Los detalles de cada experimento en particular serán mencionados a medida que se vayan 
exponiendo los resultados correspondientes. En la figura 4.2 se muestra esquemáticamente 
el sistema de calentamiento.   
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Figura 4.2. Esquema del sistema de calentamiento.  

Para lograr la atmósfera reductora dentro del tubo, el sistema se mantenía a temperatura 
ambiente a flujo abierto por 1 hora, después de la cual se iniciaba el calentamiento. El 
tratamiento térmico incluye tres períodos que son: una rampa inicial de calentamiento de 
unos pocos minutos, seguida por un período de temperatura constante durante el cual se 
toma el tiempo y finalmente un largo período de enfriamiento de varias horas. Las 
duraciones de estos períodos dependen de la temperatura que se quiere alcanzar. Para que 
se tenga un estimado de los tiempos, en la figura 4.3 se muestran varias gráficas de 
temperatura contra tiempo del sistema de calentamiento. La temperatura fue medida en el 
interior del tubo de cuarzo, justamente en el centro de la zona de calentamiento.  
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Figura 4.3. Gráficas de temperatura contra tiempo del sistema de calentamiento para tres temperaturas finales 
(950, 600 y 300 °C)..  
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Después de cada tratamiento térmico, las muestras eran analizadas por absorción óptica y 
en algunos casos se les tomaban espectros de RBS. Paralelamente, en ciertos casos, se 
analizaban por EPR los fragmentos correspondientes que a propósito fueron cortados.   

Después de realizados todos los experimentos de calentamiento sobre las muestras y 
después de haberlas analizado por RBS y Absorción óptica, algunas fueron preparadas para 
microscopía electrónica de transmisión

 

(TEM).   

4.2.2. Preparación de muestras para TEM  

Para microscopía de transmisión primero se cortó la muestra a la mitad, luego fueron 
pegados los fragmentos con resina epóxica juntando las caras por donde fueron implantadas 
y ensandwichadas con vidrio portaobjetos. A continuación el sándwich era cortado, 
desbastado hasta 100 micras y luego se le hacia el grinding o se desbastaba directamente 
hasta 20 micras y finalmente se desbastaba hasta abrirle un agujero en el centro con el ion 
milling, ver figura 4.4.  

  

Figura 4.4. Esquema de la preparación de muestras para TEM  

De esta forma preparada la muestra, en principio se pueden observar los cúmulos en 
profundidad.    
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4.3. Técnicas experimentales de medición  

RBS: Empleamos la técnica RBS (Espectrometría de Retrodispersión de Rutherford o 
Rutherford Backscattering Spectrometry) para determinar los perfiles de concentración en 
profundidad de los diferentes elementos presentes en las muestras, en especial, los metales 
implantados y para determinar las fluencias de implantación de estos metales. Los espectros 
RBS se obtuvieron en el acelerador Pelletron del Instituto de Física de la UNAM. Para 
analizar las muestras implantadas con iones de Cu a 2 MeV, se emplearon haces de He+ a 4 
MeV de energía. Para las muestras implantadas con Ag+ a 2 MeV se emplearon He+ a 3 
MeV y para las implantadas con Au+ a 2 MeV, se usaron He+ a 2 MeV. Las mediciones se 
realizaron con el haz incidiendo perpendicularmente sobre las muestras con un ángulo de 
detección de 165° respecto al haz incidente. La resolución en energía del sistema de 
detección fue de 30 keV. El haz abarcaba un área de aproximadamente 1.5 mm2.  

EPR: La técnica EPR (Resonancia Paramagnética de Electrones o Electron Paramagnetic 
Resonance) fue empleada para determinar la concentración de defectos paramagnéticos en 
las diferentes etapas de la preparación de las muestras. Estos experimentos fueron llevados 
a cabo en el Espectrómetro JEOL JES-RE3X (en el Inst. de Física, UNAM), usando una 
cavidad cilíndrica (modo TE011) operando a las frecuencias X-band (cerca de 9.15 GHz), 
con un campo de modulación de 100 kHz. Las mediciones fueron realizadas a temperatura 
ambiente y a 77K.   

Absorción óptica: Se obtuvieron espectros de absorción óptica a cada paso del proceso 
de preparación de muestras. Para ello se empleó el equipo Perkin-Elmer 330 double-beam 
spectrophotometer (en el Inst. de Física, UNAM), en el rango de longitudes de onda de 190 
a 800 nm. El ancho en longitud de onda del haz de luz (slit) fue de 2 nm y la velocidad de 
colección de 120 nm/min. Los espectros de absorción eran tomados siempre antes de las 
mediciones por RBS, puesto que éstas afectan las propiedades ópticas en la zona donde 
inciden los iones de He.   

IR: Empleamos la Espectroscopia Infrarrojo para determinar la presencia de grupos Si-
OH y Si-H, además del estado de strain de los ángulos Si-O-Si de la sílica. Estas 
mediciones fueron realizadas en un aparato Nicolet 205 de Fourier Transform IR (FTIR) en 
el Instituto de Investigaciones en Materiales de la UNAM. Se tomaron espectros de 
Reflectancia y de Transmisión a temperatura ambiente en el intervalo de k de 400 a 4000 
cm-1.   

TEM: La microscopía electrónica de transmisión se realizó en el microscopio FEG 2010 
marca Jeol de 200 keV, del Instituto de Física de la UNAM. La resolución del equipo es de 
1.9 Å punto a punto. El sistema cuenta con unidad STEM con detectores de brightfield y 
contraste z. 
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I. Implantación de iones   

En nuestro trabajo, muestras de sílica de alta pureza fueron implantadas con iones Cu+, Ag+ y 
Au + a 2 MeV a distintas fluencias dentro del rango 1015-1017 iones/cm2. La cámara de 
implantación y el portamuestras siempre se mantuvieron a la temperatura ambiente.   

Por tener diferente masa y diferente carga nuclear, los iones Cu+, Ag+ y Au+ penetran a 
diferente profundidad y con diferente dispersión, pese a incidir en la sílica con la misma 
energía (ver cap. 1).   

La energía con que son dispersados los electrones y los iones de la matriz producto de su 
interacción con el ion metálico incidente depende fuertemente de la masa, la carga y la 
velocidad de éste. Consecuentemente es de esperar que la formación de defectos en la matriz 
por unidad de longitud, difiera para los diferentes iones de metales nobles que implantamos.   

Las especies implantadas al agotar dentro de la matriz el impulso inicial proporcionado por el 
acelerador, pueden seguir su recorrido gracias a procesos de activación térmica. Una parte de 
la energía de los iones que se implantan se convierte en calor y la otra parte se convierte en 
estrés y defectos de la matriz y en radiación electromagnética. Estos factores contribuyen al 
movimiento de las especies previamente implantadas y en consecuencia pueden afectar 
sensiblemente su distribución en profundidad. Localmente la temperatura que alcanza la 
muestra depende directamente de la afluencia de iones que se implantan. Esta dependencia se 
debe principalmente al balance entre la rapidez con que se difunde el calor en la matriz y la 
afluencia de calor debida a la energía depositada por los iones. Por tanto se puede predecir 
que a mayor corriente de implantación mayores serán los efectos del movimiento de las 
especies implantadas dentro de la matriz.    

I.1. Profundidad y ancho de la distribución de penetración  

Implantación de Cu  

El cobre es el más ligero de los metales nobles, su masa es 63.5 u.m.a y su carga nuclear es 
29. Es por tanto, de los tres, el que más profundo penetra dentro de la sílica para una energía 
de implantación determinada. Debido a que está relativamente cerca del Si en la tabla 
periódica y por quedar implantado relativamente profundo, para poder analizar su perfil de 
concentración en profundidad por RBS, fue necesario emplear iones He

+ a 4 MeV. En la 
figura I.1 se muestra el espectro RBS de Cu recién implantado. Según los resultados de RBS, 
la distribución de especies de Cu dentro de la sílica sigue aproximadamente una gaussiana con 
el centro en 1.31 micras de profundidad y 0.46 micras de dispersión.   
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Figura I.1. Espectro RBS de sílica implantada con Cu+ a 2 MeV, tomado con iones He+ a 4 MeV.  

A 4 MeV de energía de los iones He+ no se pueden evitar las reacciones nucleares +O que se 
produce alrededor de 3 MeV [1] ni las +Si que se producen alrededor de 3.88 MeV [2]. Esa 
resonancia (16O( , )16º) aparece en el espectro RBS sobre la señal del oxigeno, como se 
puede ver en la figura I.1.   

Implantación de Ag  

La plata es según su masa (107.8 u.m.a), el elemento intermedio, su carga nuclear es 47. La 
plata tiene alta movilidad dentro de la sílica y durante su implantación puede haber fuertes 
procesos difusivos. La difusión de la plata va a estar en dependencia de la temperatura que 
alcanza el material durante la implantación. Aunque no se puede hablar como tal del concepto 
termodinámico de temperatura durante la implantación, por no ser un proceso en equilibrio 
termodinámico, si se puede hablar de temperatura de forma local o de excitación térmica. En 
la figura I.2, se muestra un espectro RBS de una muestra recién implantada con iones Ag+ a 2 
MeV de energía. Los espectros RBS de las muestras implantadas con Ag+, a diferencia de los 
implantados con Cu +, pudieron ser colectados con iones He+ de 3 MeV. Aproximadamente el 
alcance medio de la plata dentro de la sílica medido por RBS es 0.8 micras, y la dispersión 0.4 
micras.  
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Figura I.2. Espectro RBS de sílica implantada con Ag+ a 2 MeV, tomado con iones He+ a 3 MeV.  

Algunas muestras muestran claramente en los espectros RBS consecuencias de la difusión 
durante la implantación. Se puede ver en la figura I.3 cómo el perfil de concentración de Ag 
se puede desviar de la distribución gaussiana. En ese caso los espectros se tomaron con He+ a 

3.7 MeV y a un ángulo de inclinación entre la dirección del haz incidente y la normal a la 
muestra de 60°, para aumentar la resolución en profundidad.  

  

Figura I.3. Espectro RBS de sílica implantada con Ag+ a 2 MeV, tomado con iones He+ a 3.7 MeV y con un 
ángulo de inclinación entre la dirección del haz incidente y la normal a la muestra de 60° . 
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Como la temperatura que alcanza la muestra depende de la corriente de implantación, si se 
quieren evitar en lo más posible estos procesos difusivos, se tiene que bajar la corriente por 
debajo de cierto valor. Lógicamente ese valor de corriente depende del material a implantar, 
del ion incidente, de las dimensiones de la muestra y del montaje experimental por donde la 
muestra disipa calor.    

Implantación de Au  

El oro es el más pesado de los metales nobles, por tanto es el que menos alcance tiene en 
sílica. Su masa es 196.9 u.m.a. y su carga nuclear es 79. En nuestras implantaciones no 
notamos fuertes procesos difusivos en el caso del Au, y los perfiles siempre resultaron 
gaussianos en las muestras recién implantadas. En la figura I.4 se muestra un espectro RBS de 
una muestra implantada con Au

+.  

  

Figura I.4. Espectro RBS de sílica implantada con Au+ a 2 MeV, tomado con iones He+ a 2 MeV.  

Debido a su relativa poca profundidad de implantación y a su elevado peso atómico, solo 
requirió iones He+ a 2 MeV para su análisis por RBS. El alcance medio de los iones medido 
por RBS fue 0.47 micras y la dispersión de 0.27 micras.   

A 2 MeV de energía los iones de He y las partículas alfa se encuentran por debajo de la 
energía umbral para producir reacciones nucleares con el oxígeno. Es por eso que en los 
espectros RBS no se aprecia ninguna resonancia.   

I. Referencias  

[1] M. Watamori, K. Oura, T. Hirao, K. Sasabe, Nucl. Instr. And Meth. In Phys. Res. B 118 (1996) 228-232. 
[2] Calculado con el SIMNRA, Matej Mayer, Max-Plank-Institut für Plasmaphysik, (1997, 1998). 
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II. Propiedades Ópticas   

En general las propiedades ópticas de los vidrios con nanocúmulos metálicos embebidos 
varían con el tamaño, número, forma y distribución de las partículas y varían además con la 
matriz que las circunda [1]. Entender cómo dependen de estos parámetros es tema de 
investigación. Lógicamente, las propiedades ópticas están estrechamente ligadas al resultado 
de los procesos de formación y crecimiento de los cúmulos, pero, ese tema lo trataremos más 
adelante conjuntamente con el análisis de resultados de propiedades ópticas.   

Los defectos creados en la matriz durante la implantación y la evolución de éstos con los 
tratamientos térmicos juegan un papel muy importante en los procesos de formación y 
crecimiento de los cúmulos y por tanto en las propiedades ópticas asociadas a éstos. Pero la 
respuesta óptica de los defectos también pesa en el comportamiento óptico y electrónico del 
material y además aporta pistas importantes para darles seguimiento.   

Pese a que las propiedades ópticas de cúmulos metálicos embebidos en dieléctricos han sido 
extensamente estudiadas, aun permanecen numerosas interrogantes principalmente en el 
intervalo de tamaños menores a 10 nm. A medida que disminuye la dimensión de los 
cúmulos, deben manifestarse con mayor intensidad efectos cuánticos que modifican las 
propiedades ópticas y termodinámicas de estos materiales. Debido a la relativamente alta 
cantidad de átomos que componen un cúmulo de dimensiones nanométricas (varios cientos de 
átomos) y a su forma, los métodos de cálculo existentes para calcular sus propiedades físicas 
por primeros principios son poco efectivos. En general las propiedades de los nanocúmulos 
ocupan la ancha zona intermedia entre las de las moléculas por un extremo y las de los sólidos 
por el otro. Las consideraciones simplificadoras aplicables a ambos extremos, en general, no 
son aplicables a los nanocúmulos. Por tanto, obtener evidencia experimental de los fenómenos 
cuánticos que se manifiestan en dependencia del tamaño y la forma de los cúmulos es de gran 
valor para el desarrollo de la ciencia de estos materiales.  

Debido a la elevada razón de átomos en la superficie a átomos interiores (superficie / 
volumen), las propiedades físicas de los nanocúmulos son notablemente sensibles a los 
fenómenos superficiales. Las pequeñas dimensiones y el número relativamente pequeño de 
átomos que componen el cúmulo acentúan los efectos superficiales. Obtener comprobación 
directa de la física que acontece en la superficie de los cúmulos es una tarea 
experimentalmente muy difícil y por eso se ha avanzado poco en esa materia. Sin embargo, 
estos fenómenos le confieren un gran valor a estos materiales desde el punto de vista 
tecnológico. El dominio de estas características superficiales únicas de los nanocúmulos, a 
pesar de que se emplean extensamente en la actualidad, avizora una amplia gama de 
aplicaciones. Precisamente, en el rango de variación de las propiedades físicas desde los 
cúmulos moleculares al sólido bulto, radica la potencialidad de estos materiales para su uso 
tecnológico.    

II.1. Efectos de tamaño  

Para pequeñas dimensiones de los cúmulos metálicos (del orden de los nanómetros) y 
particularmente para los de metales nobles, ya se establece la estructura de bandas 
característica de un metal [2]. Esta estructura de bandas tiende rápidamente a la del metal 
bulto con el aumento del tamaño del cúmulo [2]. Esto se constata en la figura II.1 donde se 
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muestran espectros de extinción tomados de nuestras muestras comparados con cálculos por 
Mie. Las muestras fueron implantadas con Au+, Ag+ o Cu+ y tratadas térmicamente. Para 
realizar estos cálculos se tomó la función dieléctrica de los correspondientes metales en bulto 
debida a los electrones no libres y se aplicó la corrección por tamaño del cúmulo a los 
electrones libres (epígrafe 2.2.3). La función dieléctrica de la sílica se tomó constante e igual 
a 1.5. Nótese el parecido, a pesar de que los resultados experimentales corresponden a una 
distribución de tamaños de partículas y los cálculos corresponden a partículas de igual 
tamaño. Los corrimientos que se aprecian pueden ser debidos a efectos de tamaño en la 
función dieléctrica del metal, como se verá más adelante.   

a)

 

b)
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c)

  

Figura II.1. Espectros de extinción óptica (densidad óptica 

 

I

I 0ln , I0 e I son las intensidades de la luz antes y 

después de atravesar la muestra) experimentales y calculados por teoría de Mie, tomando como función 
dieléctrica de los metales la reportada por Johnson y Christy y corregidas por camino libre medio de los 
electrones de conducción, para cúmulos de a) Ag, b) Au y c) Cu.  

A pesar de que la estructura de bandas de los cúmulos se aproxima rápidamente a la del metal 
bulto se obtienen evidencias experimentales de los efectos de confinamiento cuántico y de 
tamaño en general. El más conocido y estudiado es el de ensanchamiento de la banda del 
plasmón de resonancia (Epígrafe 2.2.3). En la figura II.2 se muestra el efecto de 
ensanchamiento en muestras con cúmulos de plata con diferente distribución de tamaños. 
Estas muestras fueron sometidas a los mismos tratamientos experimentales.  

  

Figura II.2. a) Se muestra el efecto de ensanchamiento en la absorción óptica en muestras con cúmulos de plata 
de diferentes distribución de tamaños. b) Cálculos realizados por teoría de Mie de la absorción óptica de cúmulos 
de Ag para tres tamaños diferentes.  

b) a) 
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En la figura II.2 a) existe una correlación entre la fluencia de implantación y el tamaño medio 
de los cúmulos. Por el ancho a la semialtura del pico de la banda del plasmón se determina 
claramente que a mayor fluencia, mayor es el tamaño medio de los cúmulos. Esto es un 
resultado esperado puesto que mayor concentración inicial de átomos de plata debe conllevar 
lógicamente a un mayor crecimiento de los cúmulos en un tiempo determinado, cuando las 
muestras son calentadas. Sin embargo hay que notar en la figura II.2 a) un corrimiento muy 
notable hacia el azul del máximo de la banda del plasmón con la disminución del tamaño de 
los cúmulos. Los cálculos mostrados en la figura II.2 b) en cambio solo muestran pequeños 
corrimientos al azul. Ahondemos un poco más en esos corrimientos.  

Como vimos anteriormente el efecto de tamaño provocado por la dispersión de los electrones 
de conducción en la frontera del cúmulo se introduce en la función dieléctrica a través de la 
expresión:  
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p
22

)(),(   (ver epígrafe 2.2),    (II.1)  

donde R es el radio del cúmulo. Este efecto sólo actúa como un factor de amortiguamiento del 
movimiento de los electrones o visto de otra forma como el aumento de la frecuencia de 
choque de los electrones, en este caso por el choque con la frontera del cúmulo. La 
introducción de este efecto de tamaño en los cálculos, según la expresión II.1, sólo ocasiona 
un ligero corrimiento hacia al azul que puede ser muy superado por los resultados 
experimentales como se muestra en la figura II.2 y que se constata claramente en la figura 
II.3.  
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Figura II.3. Relación entre el radio del cúmulo de Ag y la posición del máximo de la banda del plasmón, 
calculado por teoría de Mie con efecto de tamaño según la expresión (1) y de acuerdo a resultados 
experimentales de muestras con diferente fluencia pero sometidas a los mismos tratamientos térmicos.  

Sin embargo existe otro efecto de tamaño que debe ser incluido en los cálculos, este efecto es 
el de reducción del parámetro de red por la fuerza de tensión superficial en el cúmulo (ver 
epígrafe 3.1.2). Como vimos anteriormente, la disminución del parámetro de red según el 
tamaño de la partícula obedece a la expresión: 
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La disminución del parámetro de red conlleva al aumento de la densidad de electrones de 
conducción en el cúmulo. Como esa densidad depende del inverso del parámetro de red al 
cubo, el factor de aumento fa de la densidad de electrones libres se comporta como  
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Para tener una idea de la magnitud del aumento de la densidad de electrones de conducción, 
en la tabla II.1 que se muestra a continuación se dan algunos valores.  

Tabla II.1.  
Radio (nm) a/a fa ** 

0.5 0.025 1.079 
1 0.012 1.038 
2 0.006 1.019 
3 0.004 1.012 
5 0.002 1.007  

La densidad de electrones de conducción interviene en la función dieléctrica del cúmulo a 
través de la frecuencia de plasma, según la expresión  

ef
p m
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w
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2
2

, donde n es la densidad de electrones de conducción (ver epígrafe 2.2.3).  

Si introducimos el efecto de reducción del parámetro de red en los cálculos de posición del 
máximo de la banda del plasmón obtenemos un corrimiento adicional hacia el azul, como se 
muestra en la figura II.4.  
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Figura II.4. Resultados de la figura II.3 con la inclusión de la posición calculada del máximo de la banda del 
plasmón de superficie, después de corregir la función dieléctrica de los cúmulos con el aumento de la densidad 
de electrones de conducción a consecuencia de la reducción del parámetro de red según el radio del cúmulo. En 
la figura se incluyó el porcentaje de reducción del parámetro de red para los radios del cúmulo en cuestión, tal y 
como se muestran en la tabla II.1. 

** Para estos cálculos se tomó de la referencia 5 
los valores. k = 9.93 10-12 m2/N y f =1.9 N/m.  
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Tenemos entonces que la corrección por compresión de las partículas según su tamaño, 
tampoco puede dar cuenta de los corrimientos experimentales. Otro factor que hay que tener 
en cuenta es la variación de la masa efectiva de los electrones en el nivel de Fermi debida al 
cambio en el parámetro de red. La masa efectiva afecta al cuadrado de la frecuencia de 
plasma, siendo inversamente proporcional.. En el apéndice A hicimos un análisis simple del 
efecto de la variación de la masa efectiva sobre la frecuencia de plasma cuando se reduce el 
parámetro de red. El resultado del análisis indica que el efecto neto es de aumento. O sea, la 
reducción del parámetro de red provoca el aumento de la frecuencia de plasma lo que se 
traduce en corrimiento al azul de la banda del plasmón.   

Como hemos visto, las correcciones a la función dieléctrica del cúmulo debidas al efecto de 
tamaño de reducción del parámetro de red con el radio, no son capaces de explicar los 
resultados experimentales. Por tanto, estamos ante la presencia de otros efectos de tamaño que 
afectan la función dieléctrica de los cúmulos provocando el corrimiento hacia al azul de la 
banda del plasmón de superficie. Estas y otras evidencias de efectos ópticos debidos al 
tamaño de los cúmulos en muestras implantadas con Ag han aparecido en nuestros resultados. 
La identificación del origen de esos efectos la basamos en el estudio que hemos realizado del 
trabajo de varios autores y de nuestros propios análisis, que son expuestos brevemente a 
continuación.   

II.1.1. Estudio y análisis de otros efectos de tamaño  

Ya supimos que la reducción del parámetro de red en el cúmulo causa corrimiento hacia el 
azul de la banda del plasmón. Este corrimiento se debe al aumento de la frecuencia de plasma 
a causa del aumento de la densidad de electrones de conducción en el cúmulo. Pero puede 
haber corrimientos hacia el azul producto de la modificación de las transiciones interbanda 
con respecto al metal bulto. Estas modificaciones pueden provenir de la interacción de la 
superficie del cúmulo con la matriz. Dicha interacción, según los cálculos de varios autores 
[3,4], modifica la estructura de niveles electrónicos en el cúmulo. Hagamos una breve 
descripción de estos cálculos.  

Los autores consideraron cúmulos en forma de paralelepípedo, generalmente cúbicos y con 
estructura cúbica simple de un metal cuyas bandas s y p están separadas energéticamente. 
Solo tomaron en cuenta interacciones con los primeros vecinos. Para los cálculos los autores 
emplearon un modelo tight-binding que consistió en expandir las funciones de onda de 
cualquier estado en términos de funciones de onda de orbitales localizados s y p. Estas 
consideraciones fueron hechas en aras de la simplicidad. Un cúmulo con las características 
mencionadas se puede resolver de manera exacta y la solución es relativamente simple si se 
compara con cúmulos esféricos. Sin embargo los autores mostraron que la forma del cúmulo 
no afecta las conclusiones respecto al comportamiento de las propiedades calculadas. A 
diferencia de trabajos previos, esta vez se tuvo en cuenta el hecho de que los átomos en el 
interior del cúmulo están expuestos a un potencial diferente al que están expuestos los átomos 
superficiales. Ellos obtuvieron que este potencial superficial es responsable de producir 
estados localizados superficiales de los estados de las bandas s y p. En general estos estados 
tienen una distribución de energías superiores a los de las bandas s y p. Aunque los cambios 
con respecto a la estructura de bandas del metal bulto afectan a todos los estados, las 
variaciones mayores provienen de los estados superficiales. En la figura II.5 se muestra el 
cálculo de la densidad local de estados en cuatro puntos diferentes del cúmulo [3].  
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Son precisamente estos estados los principales responsables por los efectos de tamaño. Esto se 
debe a que al disminuir el tamaño del cúmulo y por ende el número de átomos que lo 
componen, la razón de átomos superficiales a átomos interiores aumenta y por tanto aumenta 
el peso de los estados superficiales en las propiedades ópticas. Consecuentemente, la 
disminución del tamaño del cúmulo provoca un corrimiento hacia mayores energías de los 
niveles s y p. En los cálculos esto equivale a un corrimiento al azul de las transiciones entre 
las bandas s y p .  

En la figura II.6 se puede apreciar el cálculo de la densidad total de estados para la banda p, 
donde se varía el número de átomos del cúmulo. La banda p tiene un comportamiento similar 
a la s, sólo que en la s los cambios son más pronunciados y eso se debe a que sólo uno de los 
orbitales p tiene una componente importante hacia el exterior del cúmulo.   

Figura II.5. Densidad local de estados en un cúmulo 
de 21 21 21=9261 átomos. Se consideraron los 
siguientes casos: (a) el átomo central del cúmulo, (b) 
el átomo en el centro de la cara de cúmulo cúbico, (c) 
en el centro de un borde, (d) en una esquina. La línea 
quebrada corresponde al cálculo para un potencial en 
la frontera igual al que existe en el interior, la línea 
continua corresponde a un potencial en la frontera 
donde predomina ampliamente la atracción de los 
átomos internos. 
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El aumento en la energía de las transiciones intrabanda se traduce principalmente en 
corrimiento al azul de la banda del plasmón. Esto se puede entender fácilmente si recordamos 
que la condición de máximo de absorción es 1+2 h=0, donde h es la constante dieléctrica 
del medio que circunda al cúmulo. Si aumenta la energía de las transiciones intrabanda, la 
función 1 se corre hacia el azul, como se muestra esquemáticamente en la figura II.7 para el 
caso de la plata. Por tanto, el valor de w para el cual se cumple la condición de máximo, 
también se corre hacia el azul y en general no sólo el máximo, sino toda la banda de absorción 
del plasmón de superficie se corre. Si analizamos el gráfico podemos notar que la 
disminución de la parte de la función dieléctrica correspondiente a las transiciones interbanda 
también provocaría el corrimiento al azul de la banda del plasmón. 

Figura II.6. Densidad total de estados para la banda p 
de cúmulos cúbicos para diferentes número de 
átomos: (a) 5 5 5=125, (b) 9 9 9=729, (c) 
21 21 21=9261. La línea con puntos y rayas 
corresponde a un potencial en la frontera igual al que 
existe en el interior, sin ensanchamiento de los 
niveles. La línea continua corresponde a un potencial 
en la frontera donde predomina ampliamente la 
atracción de los átomos internos. La línea quebrada 
corresponde a un potencial exterior fuertemente 
atractivo.
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Figura II.7. A la izquierda, descomposición matemática de la parte real 1 de la función dieléctrica de Ag en 1
(f) 

debida al gas de electrones libres y 1
(d) debida a las transiciones interbanda desde los estados d. A la derecha, 

representación esquemática del corrimiento hacia el azul de 1 a causa del corrimiento hacia el azul de las 
transiciones interbanda.  

En la referencia 4, los autores calcularon la función dieléctrica del cúmulo en función del 
número de átomos y del potencial superficial. En la figura II.8 se muestra el cálculo del 
coeficiente de absorción para dos tamaños de cúmulo y para dos valores de potencial en la 
frontera.  

  

Figura II.8. Coeficiente de absorción de una matriz que contiene partículas de diferentes tamaños. La línea 
continua corresponde a un potencial en la frontera donde predomina ampliamente la atracción de los átomos 
internos. La línea quebrada corresponde a un potencial exterior fuertemente atractivo. La energía está dada en 
unidades de s (energía interatómica de los orbitales s) y el coeficiente de absorción está en unidades 
arbitrarias.  
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En la figura se puede apreciar claramente la dependencia de la absorción del tamaño del 
cúmulo y del potencial en la interfaz cúmulo-matriz. Como se dijo anteriormente y como se 
puede apreciar en la figura, las partículas más pequeñas sufren los mayores corrimientos de la 
banda de absorción.  

El potencial superficial, además, está directamente relacionado con la fuerza de tensión 
superficial que actúa comprimiendo al cúmulo. Esta fuerza provoca la reducción del 
parámetro de red en el material del cúmulo y obviamente depende del medio donde éste está 
embebido. En la referencia 5 los autores obtuvieron diferentes valores de estrés superficial 
(que está directamente relacionado con el coeficiente de tensión superficial, ver epígrafe 
3.1.2) para cúmulos de Ag embebidos en vidrio producidos por diferentes métodos. El mayor 
valor de estrés superficial (que conlleva a mayor contracción del parámetro de red) ellos lo 
obtuvieron en cúmulos aislados fuera de la matriz de vidrio, que solamente estaban colocados 
encima de un substrato de carbón. En cambio el menor valor lo obtuvieron en vidrio 
implantado con Ag a 200 KeV y luego calentado brevemente a 400°C. Los autores asociaron 
estas diferencias a la posible interacción de los átomos superficiales de los cúmulos de Ag con 
el oxígeno de la matriz. Pese a que no podían hablar de interacción química de la plata con el 
oxígeno, la sola presencia del potencial de los oxígenos en principio debe afectar el estrés 
superficial de los cúmulos. Ellos obtuvieron que la contracción del parámetro de red sigue una 
ley 1/R (R es el radio del cúmulo). Por lo tanto las mayores afectaciones la sufren los cúmulos 
más pequeños. Como vimos anteriormente, mayor contracción del parámetro de red conlleva 
a mayor corrimiento hacia el azul de la banda del plasmón. Igualmente, una variación del 
potencial superficial en los cúmulos debe traer como consecuencia variación en la estructura 
de niveles electrónicos de éstos. Esta variación será mayor mientras menor sea el tamaño del 
cúmulo, por lo que los efectos de tamaño no solo se manifiestan en los electrones libres de la 
banda de conducción sino también en las transiciones interbanda.  

Sobre esta base tal vez se pudieran entender los corrimientos entre los espectros calculados y 
experimentales de cúmulos de Au y Cu en sílica, que aparecen en la figura II.1. Johnson y 
Christy para obtener los valores experimentales de la función dieléctrica de Au, Ag y Cu en 
bulto, emplearon láminas delgadas de estos materiales. En ese caso, los efectos de tamaño 
antes mencionados no deben manifestarse, por lo que la función dieléctrica realmente debe 
corresponder a los metales bulto. Hay que destacar que esos autores se aseguraron de que sus 
láminas tuvieran un espesor tal, que los resultados ya no dependieran del espesor.  

Otro fenómeno a tener en cuenta cuando se estudia la evolución de los cúmulos de plata es la 
transición abrupta de cúmulo molecular a metálico que éstos experimentan [2 p. 368]. La 

absorción óptica de cúmulos moleculares de Ag embebidos en vidrio está muy bien definida 
al igual que la de cúmulos metálicos en igual situación y se encuentran bien separadas en 
longitudes de onda. Por tanto es de esperar que en un experimento con numerosos resultados 
donde éstos puedan estar presentes se pueda identificar la absorción óptica que corresponde a 
cada tipo. En el caso de los cúmulos moleculares la absorción característica se encuentra en el 
rango desde 290 a 350 nm.    
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II.2. Propiedades ópticas de muestras implantadas con Ag+  

En nuestros resultados experimentales a pesar de no tener mediciones directas que nos 
permitan inequívocamente demostrar la presencia de efectos de tamaños, las evidencias vistas 
a la luz de los estudios antes expuestos, apuntan fuertemente hacia efectos de tamaño. Estas 
evidencias se han reflejado en la posición y la forma de la banda del plasmón de resonancia a 
medida que evolucionaron las muestras con los tratamientos térmicos. Además de la 
temperatura, la atmósfera a la que fueron calentadas las muestras también introdujo 
variaciones importantes.   

En este estudio se implantaron muestras de sílica con iones Ag+ a 2 MeV. La fluencia que se 
alcanzó fue de alrededor 3x1016 ion/cm2. De la implantación se obtuvieron muestras con una 
característica distintiva. Unas no mostraban la banda del plasmón de resonancia debido a que 
fueron muestras implantadas con baja corriente (MIBC). Las otras si mostraban la banda del 
plasmón debido que fueron muestras implantadas con alta corriente (MIAC). Las muestras, 
tanto obtenidas a baja como a alta corriente, fueron tratadas térmicamente en atmósferas 
oxidante (aire) o reductora (50%H2+50%N2) siguiendo varias secuencias. Los tiempos de 
calentamiento siempre fueron de 45 min. Las secuencias de calentamiento se exponen a 
continuación.   

Secuencia 1. Temperatura 160°C.  
Muestra Atmósfera Oxidante (AO) Atmósfera Reductora (AR) 

Baja corriente (MIBC) X  
Baja corriente (MIBC)  X 
Alta corriente (MIAC) X  
Alta corriente (MIAC)  X 

   Cada muestra fue calentada 3 veces.  

Secuencia 2. Temperatura 230°C.  
Muestra Atmósfera Oxidante (AO) Atmósfera Reductora (AR) 

Baja corriente (MIBC) X  
Baja corriente (MIBC)  X 
Alta corriente (MIAC) X  
Alta corriente (MIAC)  X 

   Cada muestra fue calentada 3 veces.  

Secuencia 3. Temperatura 300°C.  
Muestra Atmósfera Oxidante (AO) Atmósfera Reductora (AR) 

Baja corriente (MIBC) X  
Baja corriente (MIBC)  X 
Alta corriente (MIAC) X  
Alta corriente (MIAC)  X 

   Cada muestra fue calentada 3 veces.  

Secuencia 4. Las dos muestras de baja corriente que resultaron de la secuencia 3 fueron 
calentadas adicionalmente en la siguiente secuencia: 400°C + 400°C + 500°C + 500°C + 
600°C + 600°C. Las atmósferas se mantuvieron igual que en la secuencia 3.   

Secuencia 5. Dos muestras implantadas a baja corriente fueron calentadas en AO o en AR en 
la siguiente secuencia de temperaturas: 160°C + 230°C + 400°C + 600°C + 800°C. 
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Secuencia 6. Las muestras que resultaron de la secuencia 1 fueron calentadas adicionalmente 
a 300°C. Las atmósferas se mantuvieron igual que en la secuencia 1.  

Secuencia 7. Las muestras que resultaron de la secuencia 2 fueron calentadas adicionalmente 
a 300°C. Las atmósferas se mantuvieron igual que en la secuencia 1.   

A continuación se muestran los resultados de extinción óptica antes de los tratamientos 
térmicos y después de las secuencias de calentamiento de la 1 a la 7. Con frecuencia hubo 
poco cambio después de calentar por segunda y hasta por tercera vez a la misma temperatura. 
En algunos casos se omitió el resultado después de algunos tiempos de calentamiento, en aras 
de la claridad en la presentación de los resultados.  
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Figura II.9. Extinción óptica para una muestra de sílica virgen antes de la implantación (Muestra virgen) y 
después de implantada a alta y baja corriente con Ag+ a 2 MeV.             
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Figura. II.10. Extinción óptica después de la secuencia de calentamiento 2. A partir de este momento los 
números entre paréntesis en los espectros indicarán las veces que la muestra fue calentada a la temperatura que 
se indica.  



Capítulo 5. Resultados  

52

a)

200 300 400 500 600
0.1

0.2

0.3

0.4

0.5

325 nm

290 nm

217 nm

D
en

si
da

d 
óp

tic
a

Longitud de onda (nm)

Corriente baja
 AR 300°C (1)
 AR 300°C (2)
 AR 300°C (3)

 AO 300°C (1)
 AO 300°C (3) 

b)

200 300 400 500 600
0.1

0.2

0.3

0.4

0.5

325 nm

290 nm

217 nm

D
en

si
da

d 
óp

tic
a

Longitud de onda (nm)

Corriente alta
 AR 300°C (1)
 AR 300°C (3)

 AO 300°C (1)
 AO 300°C (3)  

Figura II.11. Extinción óptica después de la secuencia de calentamiento 3. a) y b) son los resultados para las 
muestras implantadas con baja y alta corriente, respectivamente. 



Capítulo 5. Resultados   

53

200 300 400 500 600
0.0

0.1

0.2

0.3

0.4

0.5

0.6

D
en

si
da

d 
óp

tic
a

Longitud de onda (nm)

Corriente baja
 AR 300°C
 AR ...+400°C (1)
 AR ...+400°C (2)

 AO 300°C
 AO ...+400°C (1)
 AO ...+400°C (2) 

200 300 400 500 600
0.0

0.1

0.2

0.3

0.4

0.5

0.6

D
en

si
da

d 
óp

tic
a

Longitud de onda (nm)

Corriente baja
 AR ...+500°C (1)
 AR ...+500°C (2)
 AR ...+600°C (1)
 AR ...+600°C (2)

 AO ...+500°C (1)
 AO ...+500°C (2)
 AO ...+600°C (1)
 AO ...+600°C (2) 

Figura II.12. Extinción óptica después de la secuencia de calentamiento 4.   
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Figura II.13. Extinción óptica después de la secuencia de calentamiento 5. a) Resultados para 160, 230 y 400°C, 
b) resultados para 400, 500, 600 y 800°C. 
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Figura II.14. Extinción óptica después de la secuencia de calentamiento 6. a) y b) Resultados para las muestras 
implantadas a baja y alta corriente, respectivamente. 
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Figura II.15. Extinción óptica después de la secuencia de calentamiento 7. a) y b) Resultados para las muestras 
implantadas a baja y alta corriente, respectivamente.  
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Mientras fue posible, el radio promedio de los cúmulos se determinó a partir del ancho de la 
banda del plasmón mediante la expresión (epígrafe 2.2.3)  

w

v
R F .            (II.4)  

Estos valores pueden ser sobreestimaciones de los valores reales del radio medio, como se 
discutirá más adelante. Los resultados de los radios y de la posición de la banda del plasmón 
se muestran en las tablas II.2 y II.3. El error en el valor de la posición del máximo de la 
resonancia es de alrededor de ±2 nm.  

Tabla II.2. Resultados de la posición del máximo del pico de resonancia (PMPR) y del radio 
promedio (Radio) de los cúmulos para las secuencias de calentamiento 1, 2 y 3.   

Secuencia de calentamiento: Secuencia 1 
(160°C) 

Secuencia 2 
(230°C) 

Secuencia 3 
(300°C) 

Corriente de 
Implantación 

Atmósfera 
de calent. Veces Radio 

(nm) 
PMPR 
(nm) 

Radio 
(nm) 

PMPR 
(nm) 

Radio 
(nm) 

PMPR 
(nm) 

1 2.44 394 2.22 401 3.31 393 
2 2.485 396 2.35 401 3.23 392 AO 
3 2.487 397 2.34 401 3.63 391 
1 3.30 390 3.15 389 4.08 387 
2 3.35 390 3.48 393 4.12 391 

Alta 

AR 
3 3.36 388 3.59 391 4.25 388 
1 

  

1.43 407 1.5 311 
2 

  

2.45 397 1.8 311 AO 
3 

  

2.33 399 1.6 311 
1 

  

1.56 400 1.26 315 
2 

  

2.27 395 1.07 325 

Baja 

AR 
3 

  

2.48 395 1.03 325 

 

Tabla II.3. Resultados de la PMPR y del Radio de los cúmulos para las secuencias de 
calentamiento 4 y 5.  

Secuencia de calentamiento: Secuencia 4 Secuencia 5 
Atmósfera de 
calentamiento 

Tempera-
tura Veces Radio 

(nm) 
PMPR 
(nm) 

Radio 
(nm) 

PMPR 
(nm) 

1 1.56 * 331 

 

328 400°C 
2 1.56 * 331 

  

1 1.320 357 

  

500°C 
2 1.324 357 

  

1 1.34 370 1.35 367 600°C 
2 1.35 372 

  

Oxidante 
(Aire) 

800°C 1 

  

1.70 423 
1 1.33 332 

 

324 400°C 
2 1.29 337 

  

1 1.24 348 

  

500°C 
2 1.28 353 

  

1 1.34 362 1.35 366 600°C 
2 1.39 366 

  

Reductora 
(50%H2 

+50%N2) 

800°C 1 

  

2.37 383 

* Estos valores de radio deben estar muy sobrestimados. 
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Antes de los tratamientos térmicos, las propiedades ópticas de las muestras implantadas son 
muy comunes. En la figura II.9 se presentan espectros de extinción representativos de las 
muestras antes del calentamiento. Nótese la banda del plasmón en las MIAC y la falta de éste 
en las MIBC. Se debe destacar que la banda del plasmón está centrada en 400 nm para las 
MIAC (R~ 1.3 nm).  

Si nos fijamos en la figura II.11 vemos que en los espectros hay una banda alrededor de los 
325 nm y una en 290 nm. De acuerdo con el estudio que expusimos anteriormente en el 
epígrafe II.1.1, nosotros interpretamos estas bandas como la absorción de pequeños cúmulos 
fuertemente comprimidos. Los resultados que se muestran en la figura II.11 b) son 
consistentes con estos razonamientos donde las bandas alrededor de 290 y 325 nm pueden ser 
debidas a cúmulos pequeños fuertemente comprimidos, mientras que la banda localizada 
cerca de 400 nm correspondería a la contribución de cúmulos grandes ya formados durante la 
implantación.   

En cúmulos muy pequeños de metales nobles se pueden presentar cambios en la estructura de 
la red a medida que aumenta el tamaño del cúmulo y sólo para cúmulos suficientemente 
grandes la estructura es cristalina [6]. Nosotros no hemos hecho un estudio de cómo varían las 
propiedades ópticas del cúmulo en función de la estructura de su red. Sin embargo, en 
nuestras muestras no es evidente que los cúmulos de Ag con radio mayores de 1.2 nm 
presenten una estructura que no sea la fcc de la plata bulto. Esta afirmación se basa en una 
imagen TEM tomada en una muestra implantada con Ag

+, y que luego fue calentada en la 
siguiente secuencia: 300°C (1h) + 600°C (1h) + 900°C (1h) todas las veces en AO. La imagen 
TEM se muestra en la figura II.16. En la figura se aprecia un cúmulo de Ag claramente 
cristalino de diámetro 2.4 nm.  

  

Figura II.16. Micrografía TEM de alta resolución donde se muestra un cúmulo de Ag de 2.4 nm de diámetro 
mostrando los planos {111}  

A diferencia de las muestras calentadas a 300°C, las que fueron calentadas a 230°C (Fig. 
II.10) no exhiben grandes corrimientos de la banda del plasmón. Esto se entiende sobre la 
base de lo anteriormente expuesto si a 230°C al igual que después de implantadas (Fig. II.9) 
los cúmulos formados no están sometidos a compresiones tan grandes como a 300°C. Esto se 
explicaría si la interfaz cúmulo-matriz cambia con el calentamiento, lo cual creemos debe 
ocurrir. En las muestras recién implantadas, el oxígeno intersticial es abundante en la zona 
implantada (0.4-1.2 m en profundidad) debido a los desplazamientos de éste provocados por 
la implantación y a la formación de cúmulos de Ag en los sitios de vacancias de oxígeno. El 
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calentamiento favorece la recombinación de los átomos de oxígeno con sus vacancias. Esto 
debe hacer que la concentración de oxígeno en la interfaz cúmulo-matriz disminuya. Además 
la difusibidad del oxígeno aumentada por la temperatura también debe contribuir a través de 
la difusión de oxígeno a zonas de menor concentración. De esta manera es de esperar que a 
300°C el contenido de oxígeno en la interfaz cúmulo-matriz sea menor que a 230°C. Menor 
concentración de oxígeno debe provocar un menor potencial atractivo sobre la superficie del 
cúmulo y por lo tanto los cúmulos deben sufrir mayor contracción. A su vez la contracción va 
acompañada de la formación de estados superficiales que provocan el corrimiento al azul de 
las transiciones interbanda. Queda en evidencia que la posible relación entre el oxígeno de la 
matriz y la compresión de los cúmulos debe ser estudiada exhaustivamente a modo de 
esclarecer los resultados que hemos obtenido.   

Sin embargo, si se estudia las tablas II.2 y II.3 cuidadosamente, una razón más poderosa para 
que el máximo del plasmón de los cúmulos crecidos a 230°C esté más cerca a los 400 nm que 
a 300°C parece ser el tamaño de los cúmulos. Si nos fijamos en la tabla II.2 notamos que 
después de la secuencia de calentamiento 2 (230°C) los cúmulos fueron mas grandes (2R~5 
nm) que después de la secuencia de calentamiento 3 (300°C) (2R<3 nm) en lasmuestras 
implantadas con CB. Al ser más grandes los cúmulos, sus propiedades ópticas son menos 
sensibles al potencial superficial. Precisamente la razón por la que los cúmulos crecieron más 
a 230°C que a 300°C debe ser la menor compresión de los cúmulos inducidas por su 
superficie a esta temperatura, como se dijo en el párrafo anterior. Como se vio en el epígrafe 
3.1.2, menor compresión hace que el punto de fusión del material del cúmulo sea mayor, lo 
que favorece que la condensación de soluto y el crecimiento de los cúmulos sean más rápidos. 
Por tanto, el mayor crecimiento de los cúmulos a 230°C que a 300°C es una señal del 
aumento de la compresión de los cúmulos a 300°C.  

Los resultados mostrados en la figura II.12 se pueden insertar en la misma línea de 
razonamientos si consideramos el tamaño relativamente pequeño de los cúmulos (2R~2.48-
2.8 nm, ver tabla II.3) que resultó de la secuencia de calentamiento 4. A esos tamaños, una 
pequeña variación de las dimensiones del cúmulo puede ser muy significativa para la 
variación de su función dieléctrica. Con el aumento del tamaño de los cúmulos se debe 
esperar una tendencia a la recuperación de la función dieléctrica de la Ag bulto. Esa puede ser 
la causa del fuerte corrimiento hacia el rojo que resultó cada vez que se elevó la temperatura 
de calentamiento. Sin embargo, las partículas no fueron suficientemente grandes como para 
evitar una fuerte modificación de la función dieléctrica del metal y por tanto la banda del 
plasmón permaneció muy corrida hacia el azul comparada con 400 nm. Los resultados que se 
muestran en la figura II.13 son muy similares a los que se presentan en la figura II.12 (Ver 
también tabla II.3), excepto por el resultado a 800°C el cual será tratado más adelante.   

Los resultados mostrados en las figuras II.14 y II.15 apoyan los razonamientos anteriores. Las 
muestras de baja corriente que anteriormente fueron calentadas a 160°C, después de 
calentadas a 300°C (Fig. II.14), exhiben una banda alrededor de 339 nm que adscribimos al 
plasmón de resonancia de pequeños cúmulos fuertemente comprimidos. Esto concuerda 
claramente con lo que hemos obtenido si tomamos en cuenta que los nanocúmulos en esta 
ocasión se formaron a 300°C como en la secuencia de calentamiento 3. En cambio las 
muestras calentadas a 230°C, después de calentadas a 300°C, no muestran bandas apreciables 
en la región de longitudes de onda de 300-380 nm. Como hemos dicho anteriormente, los 
cúmulos a 230°C crecieron lo suficiente como para evitar grandes modificaciones de su 
función dieléctrica. Por tanto, la banda del plasmón sólo aparece ligeramente corrida hacia el 
azul después de calentada a 300°C comparada con los resultados a 230°C, debido a la 
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compresión de cúmulos grandes. A diferencia de los resultados de la secuencia de 
calentamiento 3, ahora una pequeña banda alrededor de 290 nm aparece después de calentar a 
300°C (debida a cúmulos pequeños fuertemente comprimidos). Como la distribución de 
tamaños de los cúmulos depende de la historia de calentamientos, los resultados del 
calentamiento directo a 300°C y los que resultan de las secuencias de calentamiento 6 y 7 se 
espera que sean diferentes, como de hecho lo son.  

Cuando se usa la expresión II.4 para calcular el radio de los cúmulos, se puede incurrir en 
error por sobreestimación. Cuando aumenta la frecuencia de plasma, la banda de resonancia 
tiende a estrecharse, lo que según la expresión II.4 se traduce en sobreestimación del radio 
medio de los cúmulos. La modificación de las transiciones interbanda, como por ejemplo el 
aumento de la energía de las transiciones, también puede conllevar al estrechamiento de la 
banda del plasmón. De aquí se deduce que la sobreestimación debe aumentar con la 
disminución del radio de los cúmulos. Sin embargo, otros factores producen un efecto 
contrario, por ejemplo, el aumento de la energía de Fermi. Por tanto, como la estructura de 
bandas de los cúmulos puede presentar cambios importantes si la banda del plasmón aparece 
fuertemente corrida, entonces el cálculo del radio medio por la expresión II.4 arroja resultados 
poco confiables. A raíz de esto, si se analizan los resultados de la tabla II.3 de la secuencia de 
calentamiento 4, uno tendería a pensar que el radio medio después de calentar a 400°C está 
sobreestimado.   

Contribución de la atmósfera de calentamiento  

Cuando comparamos la posición de la banda del plasmón en términos de la atmósfera de 
calentamiento notamos que siempre hay un corrimiento hacia el azul en las muestras 
calentadas en AR comparadas con las calentadas en AO. Además también notamos que la 
absorción óptica en el UV es diferente en ambas atmósferas. El corrimiento hacia el azul no 
puede ser explicado como cambio en el índice de refracción de la matriz debido a la presencia 
de hidrógeno porque los resultados de la secuencia de calentamiento 2 eliminan esa 
posibilidad. Como se puede ver en la figura II.10 o en la tabla II.2 el corrimiento hacia el azul 
es mayor en las MIAC que en las MIBC. Como las MIAC y las MIBC se calentaron juntas, si 
los corrimientos al azul fueran debidos a cambios en el índice de refracción de la matriz 
entonces los corrimientos tendrían que ser los mismos en todas las muestras o mayor en las de 
baja corriente. Esto último debido a que las MIBC inicialmente tenían mayor contenido de 
defectos y por tanto mayor reactividad química. Tampoco se puede decir que hubo mayor 
compresión de los cúmulos en las MIAC que en las MIBC porque las muestras calentadas en 
AO no tienen el mismo comportamiento. En la tabla II.2 se ve que la MIBC calentada en AO 
presenta el máximo del plasmón más corrido hacia el azul que la MIAC calentada en AO.  

De los resultados de la secuencia de calentamiento 2 podemos notar que el efecto de 
corrimiento hacia el azul en las muestras calentadas en AR es mayor para los cúmulos de 
mayor tamaño. Este hecho sugiere que el efecto de corrimiento al azul no es un fenómeno que 
se origina en la interface cúmulo-matriz puesto que los cúmulos más grandes tienen menor 
razón superficie/volumen. Más bien este efecto parece consecuencia de algún fenómeno que 
ocurre en el interior de los cúmulos. El principal candidato para entrar dentro de los cúmulos 
es el hidrógeno. Durante el calentamiento hay una gran concentración de hidrógeno en la zona 
implantada (0.4-1.2 m en profundidad) debido a su alta difusibidad en sílica (~10-6 cm2s-1 a 

230°C). En cambio el oxígeno apenas llega a la zona implantada debido a su menor 
difusibidad en sílica (~10 -16 cm2s-1 a 230°C). Debido a la diferente razón superficie/volumen, 
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en el intervalo de tamaños que estamos tratando, la capacidad de los cúmulos para contener 
hidrógeno intersticial aumenta sensiblemente con el tamaño del cúmulo. Esto puede conducir 
a mayores cambios en la función dieléctrica del material de los cúmulos con el aumento de su 
tamaño. En principio, el hidrógeno intersticial debe introducir cambios en la estructura de 
bandas del metal. Nuestros resultados sugieren que la posible relación entre el hidrógeno 
dentro de los cúmulos y las propiedades ópticas que hemos obtenido en nuestras muestras 
debe ser estudiada con más detenimiento.  

Después de calentar a 800°C en la secuencia de calentamiento 4, la posición del pico de 
resonancia de la muestra calentada en aire apareció notablemente corrida hacia el rojo 
comparada con 400 nm. Nosotros hemos obtenido sistemáticamente resultados similares 
[7,8]. Ignoramos la causa de este corrimiento al rojo pero sospechamos de algún cambio en la 
interface cúmulo-matriz. A 800°C el coeficiente de difusión del oxígeno en sílica es alrededor 
de 6 10-10 cm2/s lo que provoca un alto contenido de éste en la zona implantada proveniente 
de la atmósfera de calentamiento.   

Resumen de las explicaciones   

Dado lo denso de este epígrafe creemos que es útil resumir las explicaciones que hemos 
propuesto hasta el momento para estos fenómenos, en un esquema abarcador.   

Concretamente, proponemos que la interfaz cúmulo-matriz cambia con el calentamiento, 
gracias, principalmente, a la disminución del oxígeno intersticial alrededor de esa interfaz. 
Como consecuencia de esa variación, aumenta la compresión sobre los cúmulos a causa del 
aumento de la tensión superficial. La compresión a su vez disminuye la velocidad de 
crecimiento de los cúmulos. La contracción del parámetro de red debidas a la compresión y el 
potencial eléctrico en la superficie del cúmulo asociado a ésta, afectan la respuesta óptica de 
los cúmulos en dependencia de su tamaño. El principal efecto resultante es un notable 
corrimiento hacia el azul de la banda del plasmón de superficie respecto de 400 nm. Mientras 
mayor sea el tamaño del cúmulo, menor es la sensibilidad de sus propiedades ópticas al estado 
de su superficie y mayor es su velocidad de crecimiento. Cuando los elementos de la 
atmósfera de calentamiento alcanzan mediante difusión la zona de formación de cúmulos, la 
velocidad de crecimiento de los cúmulos y sus propiedades ópticas cambian en dependencia 
de la composición de la atmósfera. El hidrógeno favorece el crecimiento de los cúmulos de 
Ag en la sílica y difunde hacia dentro de los cúmulos, modificando su estructura de niveles 
electrónicos. Las características resultantes en los espectros de extinción son un ligero 
corrimiento al azul de la banda del plasmón y reducción en la absorción en el ultravioleta. En 
cambio, el oxígeno molecular cuando alcanza la zona de formación de cúmulos a altas 
temperaturas (>800°C), afecta la interfaz matriz cúmulo, causando el corrimiento hacia el rojo 
de la banda del plasmón de superficie respecto a 400 nm.   

Bandas en el ultravioleta  

En la región de 200 a 250 nm en nuestros espectros aparecen varias bandas. Algunas de estas 
bandas han sido identificadas como asociadas a defectos de la sílica (Epígrafe 2.1.1). Sin 
embargo, también aparecen otras bandas de las cuales no hemos encontrado referencia.   
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Centros B2  

En nuestros resultados una pequeña banda centrada en 245 nm (5 eV) ha aparecido 
sistemáticamente en las muestras después de implantadas y antes del tratamiento térmico. 
Esta banda ha sido históricamente asociada a transiciones pertenecientes al defecto puntual B2 

[9].   

En las figuras de la II.10 a la II.13 se puede notar que esta banda es más intensa en las 
muestras calentadas en AR que en las muestras calentadas en aire. No tenemos una 
explicación clara para este fenómeno. Pensamos que tal vez la presencia de hidrógeno 
localizado en las vacancias de oxígeno y su posible reacción química con el oxígeno 
intersticial dificulten la recombinación vacancia-intersticial. Por otro lado tenemos que la 
banda es más intensa en las muestras implantadas con corriente alta que en baja. De este 
fenómeno tampoco tenemos la explicación, pero sospechamos que durante la implantación, 
las altas temperaturas puedan provocar la transformación de otro defecto en B2. Hay que 
recordar que la muestra se calienta más mientras mayor sea la corriente de implantación. Por 
encima de 500°C la banda desaparece en ambas atmósferas de calentamiento (figuras II.12 y 
II.13). La eliminación de estos defectos a cierta temperatura es de esperarse puesto que la 
movilidad tanto de los átomos de oxígeno intersticiales como de las vacancias y por tanto la 
recombinación de éstos se favorece con la temperatura.   

Realmente, debido a la poca intensidad de las bandas asociadas a defectos y a la 
superposición de bandas, es difícil poder cuantificarlas a partir de los espectros de absorción. 
Eso a veces hace infructuoso cualquier intento de estudio, máxime cuando la absorción óptica 
es la única forma de poder cuantificarlos, como es el caso de los centros B2. Pensamos que 
cuando se realicen implantaciones con la matriz a muy baja temperatura, se podrá contar con 
concentraciones más alta de defectos en las muestras y eso permitirá hacer un estudio más 
detallado de las propiedades ópticas asociadas a éstos.    

Centros E’  

En los espectros mostrados en las figuras II.9 y II.10, se puede notar una pequeña banda cuyo 
máximo se localiza entre 213 y 215 nm. Esta banda que en la literatura está asociada a los 
centros E’ debe desaparecer durante el calentamiento a temperaturas relativamente bajas 
(~300°C) [9]. Nuestros resultados de extinción óptica concuerdan con ese comportamiento al 
igual que los de EPR. Medidos por EPR a 77 K, la concentración de radicales antes de 
calentar las muestra fue 18.45 1015 rad./g y 25.42 1015 rad./g para muestras implantadas con 
alta y baja corriente, respectivamente. Después de 300°C las concentraciones estuvieron por 
debajo de 0.02 1015 rad./g.  

En nuestros resultados la banda es más intensa en muestras calentadas en aire que en 
atmósfera reductora. Más adelante veremos que eso muy posiblemente se debe a la 
interacción del hidrógeno de la atmósfera de calentamiento con este defecto.   

Bandas nuevas en el ultravioleta  

Una banda cuyo máximo varía entre 215 y 217 nm (5.76-5.7 eV) apareció después de los 
tratamientos térmicos en muestras implantadas con Ag. Esa banda se hizo evidente desde 



Capítulo 5. Resultados   

63

160°C (Fig. II.14) y alcanzó su máximo a los 300°C y por encima de los 500°C desapareció 
(Figs. II.12 y II.13). Esta banda es más intensa en las muestras calentadas en aire que las 
calentadas en atmósfera rica en hidrógeno y más intensa en muestras implantadas en baja 
corriente que en alta. No sabemos la naturaleza de esta banda pero creemos que puede estar 
relacionada con defectos debido a que es más intensa donde la concentración de varios 
defectos es mayor. Esta suposición tiene la debilidad de que en la literatura no hemos 
encontrado ningún defecto que absorba en esas longitudes de onda. También sospechamos 
que se deba a cúmulos moleculares de Ag que solo pueden existir cuando la temperatura de 
calentamiento no pasa de cierto valor porque de lo contrario se disuelven. Más adelante 
volveremos sobre este punto.   

II.3. Propiedades ópticas de muestras implantadas con Cu+  

Se prepararon muestras de sílica implantada con iones Cu+ a 2 MeV, con las fluencias 0.7, 3.0 
y 5 1016 iones/cm2. Después de implantadas, las muestras fueron calentadas secuencialmente 
a 300°C, 600°C y 900°C por 1 hora en atmósfera oxidante (aire) y en atmósfera reductora 
(70%N2+30%H2). Se obtuvieron espectros de extinción óptica y de fotoluminiscencia antes 
del tratamiento térmico y después de cada calentamiento. 
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Figura II.16. Espectros de absorción de las muestras antes de ser tratadas térmicamente  

La absorción óptica de las muestras después de la implantación se muestra en la figura II.16. 
En los espectros se observa la banda en 245 nm asociada a defectos B2, esta banda está mejor 
definida para las fluencias 0.7 y 3.0 1016 iones/cm2. Después de calentadas las muestras a 
300°C en aire esta banda disminuye y a 600°C desaparece, ver figura II.17. Sin embargo, a 
600°C aparece una banda alrededor de 220 nm que aumenta con la fluencia. Después de 
900°C esa banda aparentemente se ensancha y se corre ligeramente hacia el azul. 
Conjuntamente aparece una banda de absorción centrada en 560 nm en las muestras de mayor 
fluencia que también aumenta con la fluencia. 
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Figura II.17. Extinción óptica de las muestras implantadas con Cu+ después de calentadas de forma secuencial a 
300°C, 600°C y 900°C por 1 hora en aire.  

Cuando las muestras fueron excitadas antes de los tratamientos térmicos con luz de 245 nm de 
longitud de onda, en los espectros de emisión apareció una banda muy bien definida en 280 
nm y aparecieron otras débiles alrededor de 410 nm y entre 500 y 600 nm. Cuando se excitó 
con 280 nm la banda alrededor de 410 nm y una banda en 550 nm se hicieron muy intensas. 
En la figura II.18 se muestran estos resultados de fotoluminiscencia.   

La banda de emisión centrada en 280 nm ha sido asociada a los defectos B2 [10]. Nuestros 
resultados no contradicen esa asociación sino que están en total concordancia. Esto es, porque 
esa banda se hace más intensa cuando se excita en 245 nm, que coincide con el máximo de 
absorción de los centros B 2. Más aun, después de calentada la muestra a 300°C, la banda de 
absorción en 245 nm y la de emisión en 280 nm aun permanecen, pero ambas desaparecen 
después de calentar a 600°C.   
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Figura II.18. Espectros de emisión de la muestra de mayor fluencia antes del tratamiento térmico al excitar con 
luz de longitudes de onda 245 nm y 280 nm.  

Las bandas de emisión centradas en 410 nm y 550 nm han sido asociadas a iones Cu+ en sílica 
[11,12]. Estas bandas no aparecen después de calentar a 300°C en ambas atmósferas, lo que 
señala la eliminación de los Cu + a través de la reacción Cu+ + e-  Cu0.   

La banda de absorción que aparece a 600°C en 220 nm no la hemos podido asociar a ningún 
defecto de la sílica. Aunque se parece a la banda que aparece en las muestras implantadas con 
Ag +, realmente no hay coincidencia ni en posición ni en ancho de la banda. En las 
implantadas con Cu+, un máximo y ancho a la semialtura de esa banda es 5.52 eV y 0.53 eV 
respectivamente, y en las implantadas con Ag+ es 5.62 eV y 0.63 eV respectivamente. 
Tampoco se debe a iones Cu+ porque a esa temperatura no aparecieron las bandas centradas 
en 410 nm y 550 nm asociadas a este defecto. Más bien a esa temperatura se pudiera esperar 
la formación de cúmulos neutros de Cu. Precisamente junto con la banda de absorción de 220 
nm aparece una banda casi imperceptible en 292 nm. Eso hace sospechar que la banda en 220 
nm se debe a pequeños cúmulos de Cu los cuales pudieran estar absorbiendo más en esas dos 
zonas. También hay que señalar que la banda en 220 nm realmente aparece centrada en 216 
nm, en 220 nm y en 221 nm en las muestras de fluencia menor, intermedia y mayor 
respectivamente, ver figura II.19. Ese corrimiento sugiere una evolución en los niveles 
electrónicos posiblemente debidas al mayor crecimiento de las partículas en las muestras de 
mayor fluencia. Por tanto, la desaparición de las bandas de emisión relativas a los iones Cu+ y 
la aparición de estas pequeñas bandas en el ultravioleta pudieran estar indicando la formación 
de pequeños cúmulos de Cu.  
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Figura II.19. Extinción óptica de las muestras implantadas con Cu+, a tres fluencias distintas y calentadas a 
300°C y luego a 600°C.  

A 900°C se forman claramente cúmulos metálicos de Cu en las muestras de mayor fluencia, 
lo cual se puede seguir por la banda de absorción más notable del plasmón de resonancia de 
superficie centrada en 560 nm. El radio medio de los cúmulos medido a partir del ancho a la 
semialtura de la banda del plasmón es 3.9 nm y 3.0 nm para las muestras de fluencia mayor e 
intermedia, respectivamente. En la muestra de menor fluencia no aparece claramente la banda 
de absorción del plasmón. Esto posiblemente se debe a que los cúmulos que existían se 
disolvieron debido a la alta temperatura (900°C) y la relativamente pequeña concentración de 
Cu en la zona implantada.   

Contribución de la atmósfera de calentamiento  

Cuando se calentó en atmósfera reductora, se obtuvieron resultados similares en cuanto a las 
características señaladas hasta el momento, tal y como se muestra en la figura II.20. La banda 
centrada en 220 nm después de calentar a 600°C es más intensa en las muestras calentadas en 
atmósfera reductora. Sin embargo, esa banda aparece más intensa en la muestra de mayor 
fluencia después de calentar a 300°C en atmósfera reductora que en aire. Este fenómeno 
parece deberse a que los cúmulos de Cu crecieron más en atmósfera reductora que en 
oxidante. Si esa banda se debe a pequeños cúmulos con tamaños cercanos al de transición 
dieléctrico-metal, entonces en la muestra donde crecen más los cúmulos, esta banda aparecerá 
antes (300°C) y también tenderá a desaparecer antes (600°C).  
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Figura II.20. Extinción óptica de las muestras implantadas con Cu+ después de calentadas de forma secuencial a 
a) 300°C, b) 600°C y c) 900°C por 1 hora en atmósfera oxidante o en reductora.  

Al igual que en las muestras implantadas con Ag+, la banda del plasmón aparece más corrida 
hacia el azul en las muestras calentadas en atmósfera reductora y el corrimiento se hace más 
notable cuando los cúmulos tienen mayor tamaño (muestras de mayor fluencia). En la zona 
del ultravioleta también existe una reducción en la absorción óptica debida a los cúmulos en 
las muestras calentadas en atmósfera reductora comparada con las calentadas en aire. Al igual 
que en las muestras implantadas con Ag, pensamos que el hidrógeno difundió hacia el interior 
de los cúmulos y modificó sus propiedades ópticas similarmente a como lo hizo con los 
cúmulos de Ag.   

II.4. Propiedades ópticas de muestras implantadas con Au+  

Se implantaron muestras de sílica con iones Au+ a 2 MeV, con fluencias 0.7, 3.1 y 6.1 1016 

iones/cm2. Después de implantadas, las muestras fueron calentadas secuencialmente a 300°C, 
600°C y 900°C y 1100°C por 1 hora en atmósfera oxidante (aire) y en atmósfera reductora 
(70%N2+30%H2). Se obtuvieron espectros de extinción óptica antes del tratamiento térmico y 
después de cada calentamiento, como se muestra en la figura II.21.   
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Figura II.21. Extinción óptica de las muestras implantadas con Au+ a) antes de calentar y después de calentadas 
de forma secuencial a b) 300°C, c) 600°C, d) 900°C y e) 1100°C por 1 hora en atmósfera oxidante o en 
reductora.  

En este caso se puede notar por la banda del plasmón en la figura II.21 a) que en la muestra de 
mayor fluencia se formaron cúmulos metálicos durante la implantación. Al calentar a 300°C 
(figura II.21 b)) se observa que los cúmulos crecieron más en atmósfera reductora que en 
oxidante, donde al parecer los cúmulos formados durante la implantación se disolvieron un 
poco. Pero luego de calentar a 900°C (figura II.21 d)) se nota claramente, por el ancho a la 
semialtura de la banda del plasmón, como los cúmulos al contrario de lo que pasó a 300°C, 
son más grandes en las muestras calentadas en aire. A 1100°C (figura II.21 e)) esa diferencia 
se hace más evidente. Más adelante intentaremos darle una explicación a este fenómeno.  

En los espectros aparece una pequeña banda centrada en 200 nm. Esa banda tiene un 
comportamiento parecido a la banda que aparece alrededor de 220 nm en las muestras 
implantadas con Cu+. Tan pronto se hace notable la banda de resonancia de absorción, esa 
banda desaparece. Por eso creemos que esa banda puede estar asociada a cúmulos de Au con 
un tamaño inferior al de transición dieléctrico-metal (cúmulos moleculares).  

Al igual que en las muestras implantadas con Ag+ y Cu+, en este caso la banda del plasmón 
aparece corrida hacia el azul en las muestras calentadas en atmósfera reductora comparada 
con las calentadas en aire. Pensamos que para los cúmulos de Au existe el mismo fenómeno 
de penetración de hidrógeno y alteración de las propiedades ópticas, que se presenta en los 
cúmulos de Ag y Cu.   
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II.5. Otras propiedades ópticas asociadas a la sílica implantada  

Banda ancha en el ultravioleta  

Una banda ancha centrada entre 240 y 262 nm aparece después de calentar muestras 
implantadas con Au, Ag y Cu a 800°C o más, en atmósfera reductora y para todas las 
fluencias (0.05-1 1017 ions/cm2), como se muestra en las figuras II.13, II.20 c), II.21 d), II.21 
e) y II.22.  

200 300 400

10

20

Cu AO

Au AO

Cu AR

Au AR

Temp. 900oC
Fluencia 0.7 x 1016 ion/cm2

D
en

si
da

d 
óp

tic
a

Longitud de onda (nm)

 Au AR
 Au AO

 Cu AR
 Cu AO 

Figura II.22. Extinción óptica para muestras implantadas con Au+ a 2 MeV o Cu+ a 2 MeV, después de ser 
calentadas secuencialmente a 300°C (1h) + 600°C (1h) + 900°C (1h) en aire (AO) o en atmósfera reductora 
(AR).  

Esa banda, que no aparece en muestras calentadas en aire, sigue apareciendo incluso en 
muestras calentadas a 1100°C donde el Cu y la Ag se han perdido de las muestras por 
difusión, ver figura II.23. Muestras de sílica sin implantar y calentadas en las mismas 
condiciones no han presentado ninguna banda en todo el espectro. Pensamos que esta banda 
está relacionada con hidrógeno y defectos pues sólo aparece cuando existen ambas cosas en 
las muestras.  
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Figura II.23. Espectros de extinción de las muestras de menor fluencia implantadas con Au, Cu y Ag, después de 
calentadas en atmósfera reductora a 1100°C por una hora 

  

Absorción óptica de la matriz en todo el espectro  

Después de implantadas las muestras con iones, en los espectros de absorción se observa que 
a lo largo de todo el espectro (para todas las longitudes de onda) las muestras absorben por 
encima de la sílica virgen (se ve claramente en las figura II.9 y II.16). Esa absorción es 
independiente de la formación de cúmulos en la matriz y tiene una pendiente que decae hacia 
mayores longitudes de onda. Hasta donde pudimos medir (2500 nm) esa absorción existe. 
Visualmente es fácil identificar el fenómeno porque las muestras poseen un tono grisáceo que 
es debido a la absorción casi constante de la luz en todo el intervalo visible.  

Si nos fijamos en la figura II.9, notamos que este efecto es mayor en las muestras implantadas 
a baja corriente. Eso hace sospechar que está relacionado con defectos de la sílica, puesto que 
en las muestras implantadas a baja corriente la concentración de defectos es mayor que en las 
de alta. Aunque el efecto desaparece en muestras calentadas en aire por encima de 300°C, éste 
permanece en las muestras calentadas en atmósfera rica en hidrógeno incluso a temperaturas 
superiores a 800°C.   

Hemos notado que bajo irradiación con iones He
+ o He++ a varios MeV durante las 

mediciones por RBS, las muestras que no presentan este fenómeno sufren de descargas 
visibles (ruptura del dieléctrico) y las que sí lo presentan no muestran descargas. Eso nos hace 
sospechar que el fenómeno se debe a cierta conductividad a temperatura ambiente en la matriz 
implantada. La sospecha se refuerza por el hecho de que la absorción es para todas las 
frecuencias y depende muy suavemente de ésta. Hay que señalar que de tratarse de 
conductividad en la matriz, ésta sólo se presenta en la región implantada. Esto último se 
infiere de que en el caso de unas muestras que fueron implantadas con Ag de manera que la 
implantación cubría una zona circular en el centro de la muestra, las zonas no implantadas 
permanecieron totalmente transparentes y la zona implantada presentaba a simple vista bordes 
bien definidos. 
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Si el fenómeno se debe a conductividad en la matriz, entonces cabe la pregunta de si se debe a 
electrones en la banda de conducción o a huecos en la banda de valencia de la sílica. Además, 
surgirían otras preguntas como cuál es el mecanismo por el que aparecen estos electrones o 
huecos y por qué en atmósfera reductora el fenómeno persiste más que en atmósfera oxidante.   

La presencia de iones Cu+ después de la implantación elimina la posibilidad de que en la 
matriz exista conductividad por electrones en la banda de conducción. Esto se debe a que la 
energía del nivel más externo de los iones de carga 1+ de los metales nobles se encuentra 
dentro del gap del SiO2. Esto es claro si se tiene en cuenta que el nivel más bajo de la banda 
de conducción del SiO2 se encuentra a –1.7 eV y el nivel más alto de la banda de valencia se 
encuentra a –10.5 eV. Las energías de ionización de Cu, Ag y Au son respectivamente 7.7 eV, 
7.5 eV y 9.2 eV. Eso implica que los niveles más externos están ubicados aproximadamente a 
-7.7 eV, -7.5 eV y -9.2 eV para Cu+, Ag+ y Au+, respectivamente, es decir, dentro del gap. Por 
consiguiente, si hubiera electrones en la banda de conducción de la matriz a temperatura 
ambiente, éstos ocuparían el orbital desocupado y espacialmente localizado de los iones Cu+, 
formando Cu 0. Como detectamos iones Cu+ en nuestras muestras, podemos concluir que si 
hay conductividad en la matriz después de la implantación, ésta se debe a huecos en la banda 
de valencia.  

Evidentemente en el fenómeno intervienen defectos creados durante la implantación. Para que 
existan huecos en la banda de valencia a temperatura ambiente, deben existir niveles de 
excitación asociados a defectos muy cerca de esa banda. De acuerdo a los cálculos realizados 
por Pacchioni y Ierano [13], existen dos defectos con estas características en SiO2. Uno es el 
Si-O-O• (radical peroxyl) con un estado excitado a 0.2 eV por encima de la banda de valencia 
y el otro es el Si-O• (NBOHC) con un estado excitado a 2.2 eV también por encima de esa 
banda. Sin embargo, el defecto Si-OH posee el estado excitado por encima de 7.5 eV [13], 
cercano a la banda de conducción. Es decir, que si el defecto Si-O• interviene en la 
conductividad, en ese caso no es evidente que el hidrógeno de la atmósfera de calentamiento 
contribuya a mantener la conductividad en la matriz, como sucede en las muestras.   

Queda pendiente realizar experimentos donde se mida la conductividad en muestras 
implantadas, que presenten y que no presenten el fenómeno de la absorción en todo el 
espectro. Adicionalmente, mediciones de absorción óptica a diferentes temperaturas podrían 
ayudar a esclarecer el fenómeno.   
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III. Formación y crecimiento de cúmulos    

De los espectros RBS, donde se observan los resultados de la distribución de átomos de metal 
contra profundidad, claramente se deduce que en nuestro material los átomos de metal no 
difunden libremente. El resultado de la difusión libre dentro del material, a consecuencia de 
los calentamientos, debe ser el ensanchamiento de la distribución con el tiempo. El 
ensanchamiento debe tender a la homogenización de la distribución espacial de metal y 
finalmente a su pérdida total por evaporación en la superficie de la muestra. Sin embargo, los 
resultados de RBS reflejan la participación de fenómenos que evitan que la distribución se 
ensanche e incluso que provocan que el metal se acumule preferentemente a ciertas 
profundidades, tal y como se muestra en la figura I.3.  

En una matriz sin otros defectos que no sean los átomos intersticiales de metal se debe esperar 
la difusión libre de éstos. Es entonces la interacción de los átomos del metal con los defectos 
creados por la implantación la que contribuye al confinamiento espacial de la distribución de 
metal. Por tanto, para comprender la formación y crecimiento de los nanocúmulos de metales 
nobles después de la implantación a altas energías es crucial identificar cuáles son y en qué 
medida intervienen esos defectos.   

En esta sección tratamos el problema de la interacción de los átomos de metal con los 
defectos puntuales. También tratamos los problemas de la formación y crecimiento de 
cúmulos en la matriz, de la difusividad de los átomos de metal en la sílica y la influencia de la 
atmósfera de calentamiento en estos procesos.    

III.1. Interacción de las especies implantadas con los defectos puntuales  

La implantación en un dieléctrico como el SiO2 usualmente produce una alta concentración 
fuera de equilibrio de pares de Frenkel (pares vacancia-átomo autointersticial) [Ref. 1 y 2 
Cap. 1]. Como vimos en el epígrafe 1.1.2, las vacancias de oxígeno son predominantes y éstas 
a su vez tienen asociadas algunos defectos intrínsecos del material. Entre estos defectos el 
más caracterizado es el centro E’ (ver epígrafes 1.1.2 y 2.1.1), que es básicamente un electrón 
desapareado atrapado en una vacancia de oxígeno ( Si•). Este defecto es además uno de los 
de mayor ocurrencia por irradiación de la muestra y su naturaleza paramagnética permite 
estudiarlo por EPR. Otro defecto paramagnético es el NBOHC que tiene la estructura Si-O•. 
En principio estos defectos pueden interaccionar electrostáticamente con las especies 
implantadas. Sin embargo, no es sencillo determinar la magnitud de esta interacción. A través 
de resultados de EPR para muestras implantadas a varias fluencias con Ag+, Cu+ y Au+ 

tratamos de dilucidar algo en ese sentido.  

Nuestros resultados indican que no existe reacción química entre las especies de Ag y los 
centros E’ o alguna otra reacción que los involucre. En la figura III.1 se muestra el contenido 
de defectos paramagnéticos de muestras de sílica implantadas con Ag+ con las fluencias 0.7, 3 
y 6 1016 ion/cm2 y calentadas en AR o en AO a 300°C por una hora.  
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Figura III.1. Contenido de centros paramagnéticos (mayormente E’ ) después de implantada 
con tres fluencias diferentes de Ag+ (0.7, 3 and 6 x1016 ions/cm2), medidos después de la 
implantación (STT – Sin Tratamiento Térmico), y después de calentar a 300°C en AO y en 
AR.  

Comúnmente se asume que durante la implantación los iones Ag+ se vuelven Ag0 dentro de la 
matriz [1,2]. Esa idea se refuerza por el hecho de que durante la implantación comúnmente se 
producen cúmulos de Ag. Para que las especies de Ag u otro material se agreguen en cúmulos 
es necesario que sean eléctricamente neutras. Es decir, que de por sí es de esperar muy poca 
interacción electrostática de las especies de Ag dentro de la matriz con los defectos.   

A temperatura ambiente los átomos de plata presentan difusividad relativamente baja en sílica 
de manera que después de implantada la muestra, éstos quedan prácticamente inmóviles. Algo 
semejante ocurre con los defectos creados por la implantación (nosotros hemos conservado 
las muestras después de implantada sin calentar por varias semanas y éstas han presentado 
muy poco cambio en su absorción óptica). Solo durante un proceso de calentamiento a cientos 
de grados Celsius estos átomos al igual que los defectos pueden tener suficiente movilidad 
como para registrar cambios significativos en unas horas. Por lo tanto de existir alguna 
reacción química que involucre a los centros E’ (que son los defectos paramagnéticos 
mayoritarios) y a las especies de Ag implantadas, la muestra de mayor fluencia 
experimentaría la mayor reducción en la cantidad de centros paramagnéticos en el tiempo. 
Como se puede ver en la figura III.1, la muestra de fluencia intermedia presenta mayor 
variación que la de mayor fluencia. De esta forma se elimina la posibilidad de que exista 
alguna reacción entre E’ y Ag

0 que de alguna forma reduzca el contenido de E’.  

En esta figura es también evidente que la atmósfera de calentamiento puede influenciar la 
forma en que la cantidad de centros E’ evoluciona. Nosotros hemos visto sistemáticamente en 
nuestros resultados una mayor disminución del contenido de defectos paramagnéticos después 
de calentar en AR que en AO. Este comportamiento lo adscribimos a reacciones químicas del 
hidrógeno difundido en la matriz con los centros E’ y Si-O• (NBOHC) para formar Si-H y Si-
OH [3,4].   
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Fig. III.2. Contenido de centros paramagnéticos (mayormente E’) después de implantada con tres fluencias 
diferentes de Cu+ (0.7, 3 and 6 x1016 ions/cm2), medidos después de la implantación (STT – Sin Tratamiento 
Térmico), y después de calentar a 300°C en AO y en AR  

En el caso de la implantación de Cu+ la señal de los defectos paramagnéticos después de 
calentar a 300°C se redujo más mientras mayor fue la dosis de implantación, tal y como se 
muestra en la figura III.2. Aparentemente en este caso, las especies de Cu implantadas 
favorecieron la eliminación de los defectos paramagnéticos. El mecanismo a través del cual 
las especies de Cu contribuyen a eliminar los defectos paramagnéticos no lo conocemos, pero 
podemos sugerir uno a partir de los resultados obtenidos.  

En uno de nuestros trabajos publicados [5] advertimos la presencia de iones Cu+ después de 
implantada la muestra (ver epígrafe II.1.3). Es decir, que parte de los iones implantados 
quedan como iones dentro de la matriz. En la referencia 2 eso también se sugiere a partir de 
consideraciones de no formación de cúmulos durante la implantación.   

Como la corriente de implantación fue similar para las tres fluencias, se pudiera esperar que la 
cantidad de iones Cu + aumente con la fluencia implantada. En ese trabajo [5] advertimos que 
después de calentar la muestra a 300°C, los iones Cu+ desaparecen. En la literatura no hemos 
encontrado referencia a enlaces Si-Cu y Si-O-Cu en sílica. Sin embargo, existe un mínimo 
local de energía cuando los iones Cu+ atrapan un electrón y se vuelven Cu0. Eso nos lleva a 
sugerir la posible eliminación de los defectos paramagnéticos mediante el paso del electrón 
desapareado de estos defectos a los iones Cu+. Evidentemente ese proceso, si ocurre, requiere 
de energía puesto que la reducción de los defectos paramagnéticos correlacionada con la 
fluencia de Cu+ y la eliminación de estos iones se producen al calentar las muestras a 300°C.  

En conclusión, en las muestras recién implantadas con Cu+ puede haber fuerte interacción 
electrostática de las especies de Cu con los defectos de la matriz, a diferencia de lo que ocurre 
con las especies de Ag. 
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Fig. III.3. Contenido de centros paramagnéticos (mayormente E’ ) después de implantada con 
tres fluencias diferentes de Au+ (0.7, 3 and 6 x1016 ions/cm2), medidos después de la 
implantación (STT – Sin Tratamiento Térmico), y después de calentar a 300°C en AO y en 
AR  

En el caso de la implantación de Au+ no parece haber correlación entre la fluencia y la 
reducción de los defectos paramagnéticos con el calentamiento, ver figura III.3. Nosotros no 
hemos encontrado ninguna referencia que hable sobre iones de Au presente en sílica 
implantada con Au+. Eso nos hace pensar que al igual que la Ag, el Au se vuelve neutro 
durante la implantación. El Au tiene muy poca reactividad química por lo que no 
esperaríamos que participe notablemente en la reducción de centros paramagnéticos, en 
concordancia con los resultados.  

Aunque los átomos de metales nobles interactúen o no químicamente o electrostáticamente con los centros E’, 
estos defectos son vacancias de oxígeno donde estos átomos se pueden acomodar mejor debido a que son sitios 
de mayor tamaño y por tanto es una configuración de menor energía que la intersticial.   

Generalmente los átomos intersticiales están rodeados por un campo de deformación (strain 
field) de dilatación [6 § III.1]. Las vacancias, por el contrario, se caracterizan por una 
relajación de la red hacia su interior que resulta en compresión de la matriz [6,7 Cap. X § 
IV.5]. Si se entiende a una vacancia como un nodo de la red que ocupa menor volumen que 
un nodo normal, entonces podemos hacernos una imagen clara del efecto de compresión sobre 
la red. Normalmente estos campos se extienden a una distancia de alrededor de 10 nodos [6] y 
decaen con el inverso de la distancia [6,7].  

Entre los átomos intersticiales y las vacancias existe una atracción a consecuencia de los 
campos de estrés. Esta atracción es en buena medida responsable por la eliminación de pares 
vacancia-átomo autointersticial (pares de Frenkel) [6]. Sin embargo, es evidente por su 
origen, que existe atracción entre una vacancia y un átomo intersticial de cualquier naturaleza 
que se encuentre en su radio de acción. Por tanto, las especies implantadas también van a estar 
sometidas a la influencia de los campos de estrés. De esta manera pensamos que los centros 
E’ pueden constituir sitios de atrapamiento de los átomos de soluto que eventualmente se 
pueden convertir en centros de nucleación para los cúmulos de metal.    
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III.2. Cálculo dela difusividad  

En el epígrafe 3.2 se expone la base sobre la cual se pueden hacer cálculos del coeficiente de difusión a partir del 
valor del radio medio de los cúmulos. En la práctica algunos parámetros son desconocidos y se requiere de hacer 
aproximaciones. A continuación se expone los procedimientos y los resultados del cálculo de la difusividad de 
Cu, Ag y Au en sílica.    

III.2.1. Procedimiento para el cálculo de la difusividad  

Si consideramos que a temperaturas bajas comparadas con la temperatura de fusión del metal 
bulto, en la etapa inicial, en el material predomina la nucleación y crecimiento de cúmulos, 
entonces podemos hacer estimaciones de la difusividad de los metales implantados en nuestra 
sílica. Es claro que la difusividad depende de la temperatura y del estado en que se encuentre 
la matriz en el momento en cuestión. Para los átomos de metal el estado de la matriz es 
afectado por los campos de estrés presentes en la matriz, la densidad de la matriz y la 
presencia de defectos.  

Del epígrafe 3.2 se obtiene que durante esta etapa inicial, el coeficiente de difusión se 
comporta aproximadamente como  

tg

RR
D

2
0

2                     (III.1)  

donde R y R 0 son el radio medio en el instante t y en el momento inicial, respectivamente. g se 
determina mediante la expresión  

IpIM CCCCg 2 .  

CI es la concentración de soluto en la matriz en la interfaz matriz-cúmulo, CM es la 
concentración de soluto lejos de esta interfaz y C p es la concentración de soluto en el cúmulo.   

Utilizando la expresión III.1, pudimos hacer estimados gruesos del coeficiente de difusión, 
para lo cual hicimos varias aproximaciones, las cuales se exponen a continuación:   

1. Consideramos Cp como la concentración del metal bulto.  
2. CM se calculó mediante la expresión: 

cúmulosM CCC 0 

donde 
l

Fluencia
C0  y 

lA
RNCcúmulos

3

3

4
,   

mMie

mext

wR

Aw
N

,
10ln . 

C0 es la concentración total de átomos de metal implantados y Ccúmulos es la 
concentración de átomos de metal en los cúmulos. l es el ancho medio de la distribución 
en profundidad del metal. La Fluencia y l se determinaron por RBS. A es el área de la 
muestra, aunque realmente no aparece en la expresión final. R es el radio medio 
estimado por extinción óptica. N es el número de cúmulos estimado a partir de la 

densidad óptica ext, obtenido experimentalmente, el área de la muestra A y la sección 
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eficaz de extinción estimada por teoría de Mie Mie, wm es la frecuencia del máximo de 

la resonancia del plasmón.  es la densidad atómica del metal bulto. 
3. En una aproximación gruesa CI  lo consideramos cero; de esta forma se tiende a 

subestimar el coeficiente de difusión, pero se mantiene la relación mayor-menor entre 
los valores calculados.    

III.2.2. Resultados del cálculo de la difusividad para Cu, Ag y Au en sílica  

Para hacer estimaciones de la difusividad, de los resultados de extinción óptica medimos 
valores aproximados de R y para ello calculamos a partir del ancho a la semialtura de la banda 
de resonancia del plasmón de superficie, el radio promediado de los cúmulos que resulta de 
este procedimiento (expresión II.4), antes (R0) y después de calentar (R).  

Los datos fueron obtenidos de muestras sílica que fueron implantadas separadamente con 
iones Cu +, Ag+ y Au+ a 2 MeV. En el caso de Cu+, se usaron los resultados presentados en la 
sección II.3 y en el de Au+, los de la sección II.4. En el caso de Ag+, se tomaron los resultados 
de muestras implantadas a las fluencias 0.7, 3.0 y 6.0 1016 iones/cm2, que fueron calentadas 
en las mismas secuencias y atmósferas que las implantadas con Cu y Au. En la figura III.4 se 
muestran los resultados de extinción para las muestras implantadas con Ag+.   
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Figura III.4. Extinción óptica de las muestras implantadas con Ag+ a) antes de calentar y después de calentadas 
de forma secuencial a b) 300°C, c) 600°C y d) 900°C por 1 hora en atmósfera oxidante o en reductora.  

En la tabla III.1 se reportan resultados sobre la formación de cúmulos de Au, obtenidos a 
partir de los espectros de extinción (sección II.3).   

Tabla III.1. Radio medio, número total de cúmulos de Au y porcentaje del Au implantado  
formando parte de los cúmulos, para las muestras de fluencia 6.1 1016 iones/cm2, obtenidos a 
partir de los espectros de extinción (ver fig. II.21).  

Temperatura 
(°C) 

Atmósfera de 
calentamiento

 

Radio 
(nm) 

Cantidad total 
de 

cúmulos ( 1012)

 

% del Au en 
los cúmulos 

Antes de  
calentar 

vacío 1.9 4.1 21 

AR 1.8 20.9 71 
300 

AO 0 0 0 
AR 1.3 24.3 42 

600 
AO 1.6 8.6 26 
AR 1.5 29.1 72 

900 
AO 2.1 8.1 62 
AR 2.0 11.0 65 

1100 
AO 2.7 5.3 82 
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Tabla III.2. Difusividad en sílica de Cu, Ag y Au y otras magnitudes calculadas a partir de los 
resultados experimentales después de calentar a 300°C por 1 hora + 600°C por 1 hora +900°C 
por 1 hora en atmósfera oxidante o reductora.  

Elemento 
Atmósf. de 

calent. 
Coef. de difusión 
(×10-17 cm2.s-1) 

Radio 
medio 
(nm) 

No. de cúmulos 
(×1011) 

Concentración 
media 

(×1021 at./cm3) 
AR 481 5.8 2.8 1.1 

Cu0 

AO 256 4.0 9.8 1.1 
AR 249 3.1 14 0.7 

Ag0 

AO 27 2.7 20 0.7 
AR 3.6 1.5 291 2.25 

Au0 

AO 13 2.1 81 2.25 

  

El método de obtención del radio de los cúmulos es bastante burdo. Realmente el radio de los 
cúmulos que se obtiene del ancho a la semialtura de la banda del plasmón no es el radio 
medio de la distribución de tamaños. La intensidad de la absorción óptica del cúmulo es 
proporcional a su radio al cubo, por lo que el ancho a la semialtura de la banda del plasmón da 
un radio promedio ponderado donde pesan más los cúmulos de mayor tamaño. Eso afecta el 
cálculo del número total de cúmulos, por lo que los valores reportados en las tablas anteriores 
pueden ser engañosos. Adicionalmente, el criterio para obtener de la banda de absorción su 
ancho a la semialtura también introduce un sesgo en el resultado. Por otra parte, cuando 
calculamos el coeficiente de difusión, no tenemos en cuenta que en las muestras pueden 
existir cúmulos moleculares que no contribuyen a la banda del plasmón. Eso introduce error 
en la evaluación de la concentración de soluto en la matriz y por tanto se afecta el cálculo de 
la difusividad. Otro factor que introduce error en el cálculo de la difusividad es el hecho de 
que el soluto no está distribuido uniformemente en la matriz. Todos estos factores hacen que 
los resultados que hemos reportado en la tabla III.2 y radios de cúmulos en general, sean un 
poco burdos y sea bastante engorroso reportar los errores. Sin embargo, indiscutiblemente el 
ancho a la semialtura de la banda del plasmón es una medida directa, aunque sesgada, del 
tamaño medio de los cúmulos. Por tanto los resultados reportados deben respetar en gran 
medida la tendencia real en las muestras de estas magnitudes. En cuanto a los órdenes de 
magnitud, nuestros valores son consistentes con los reportados en la literatura [1,8]. Además, 
pese a la imprecisión en el cálculo del radio de los cúmulos, un resultado de microscopía 
electrónica de barrido de la muestra implantada con Ag y calentada hasta 900°C en AO, 
concuerda bastante con el valor reportado en la tabla III.2, ver figura III.5. Eso nos da más 
confianza en los resultados obtenidos.  
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a)     b) 

  

Figura III.5. Micrografía STEM a) de campo claro de cúmulos de Ag de la muestra calentada en aire a 300°C 
(1h) + 600°C (1h) + 900°C (1h), b) usando un detector de contraste z donde se ven los cúmulos de Ag 
perfectamente diferenciada del soporte.   

III.2.2.1. Influencia de la atmósfera de calentamiento  

El diferente comportamiento en ambas atmósferas de la difusividad y del número de cúmulos 
metálicos nosotros lo explicamos en términos de la evolución de los defectos en la matriz y 
del Esquema general del efecto de los defectos sobre la formación de cúmulos. A ese 
esquema llegamos luego de analizar los resultados experimentales sobre la base de la forma 
posible de interacción de los defectos con los átomos de metal que difunden. El esquema se 
expone a continuación.   

Esquema general del efecto de los defectos sobre la formación de cúmulos  

 

En el proceso de crecimiento o disolución de los cúmulos compiten varios factores, 
algunos favorecen el crecimiento y otros lo entorpecen o provocan la disolución de los 
cúmulos. Los defectos participan en ese proceso en la medida que afecten esos diferentes 
factores. Finalmente es la resultante entre el arribo de soluto a la superficie del cúmulo y la 
pérdida de soluto desde la superficie del cúmulo la que determina el crecimiento o la 
disolución de los cúmulos. Entre los factores que favorecen están:  

(+) mayor concentración de soluto en la matriz alrededor de los cúmulos 
(+) mayor difusividad 
(+) baja concentración de cúmulos y de centros de nucleación 
(+) mayor tamaño de los cúmulos 
(+) menor estrés superficial en los cúmulos 
(+) mayor confinamiento espacial del soluto en la zona de crecimiento de los cúmulos   

Entre los factores que entorpecen o provocan disolución están todos los contrarios a éstos 
señalados, haciendo la salvedad de que en el segundo factor más que la menor difusividad 
influye la combinación de baja difusividad con alta temperatura.   
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Las vacancias de oxígeno constituyen centros de atrapamiento para los átomos de metal 

que difunden. La existencia de estos centros provoca que la energía de activación media para 
la difusión de los átomos de metal en la matriz sea mayor que en la matriz sin defectos. 
Consecuentemente, mientras mayor sea la concentración de vacancias menor es la difusividad 
del soluto en la matriz.   

 
Los centros de atrapamiento pueden convertirse en centros de nucleación de cúmulos de 

soluto. Ésto último debido a que aumenta la probabilidad de que a ese sitio lleguen otros 
átomos de soluto justo cuando se encuentre un átomo de soluto temporalmente inmovilizado 
en el sitio. Por tanto, mientras mayor sea la concentración de centros de atrapamiento, mayor 
puede ser la concentración de cúmulos en la matriz. La disminución de la difusividad y el 
aumento de la concentración de cúmulos a consecuencia del aumento en la concentración de 
defectos, en general conlleva a la disminución del tamaño y al aumento del número de los 
cúmulos.   

 

Durante los tratamientos térmicos los defectos tienden a desaparecer a una razón que 
depende de la temperatura y de la composición de elementos en la matriz (vengan o no de la 
atmósfera de calentamiento). Desde el punto de vista de la formación de cúmulos, mientras 
mayor sea la difusividad del soluto, relativamente mayor es el tiempo de permanencia de los 
defectos como posibles centros de nucleación. O sea, a mayor difusividad mayor 
aprovechamiento de los defectos como centros de nucleación. Por lo tanto, la difusividad del 
soluto y la razón de desaparición de posibles centros de nucleación, determinan la 
concentración y el tamaño medio final de los cúmulos.   

 

Los átomos de hidrógeno en su difusión en la matriz tienden a ocupar los sitios de mayor 
energía de activación, dejando disponibles los sitios más superficiales en cuanto a la 
profundidad del pozo de activación. Por tanto, en una matriz con alto contenido de defectos, 
el efecto del hidrógeno difundido es el de aumento de la difusividad de los átomos de soluto a 
causa de la disminución de la energía media de activación. Por otro lado, la energía media de 
atrapamiento disminuye con la presencia de hidrógeno lo que se traduce en disminución de la 
concentración de centros de nucleación. Entonces concluimos que el efecto del hidrógeno 
sobre la formación de cúmulos es el de tender a aumentar el tamaño y reducir el número de 
los cúmulos.  

 

La formación de Si-H y Si-OH en las matrices (dañadas por la implantación) calentadas 
en AR causa que la matriz tarde más en recuperar los enlaces Si-O-Si cuando se calienta en 
AR que en AO. Los resultados de Infrarrojo dan evidencia de esta afirmación. En la figura 
III.6 se muestra espectros IR de reflectancia de muestras implantadas con Ag, luego de 
calentar a 185°C por 45 min y a 240°C por 45 min en AO y en AR (las atmósferas no fueron 
intercambiadas).  
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Figura III.6. Espectros IR de reflectancia para muestras implantadas con Ag+ y calentadas a 185°C (45 min) + 
240°C (45 min), una AO y la otra en AR.  

El máximo de reflectancia en 1125 cm-1 corresponde al modo de estiramiento (stretching) del 
Si-O-Si [9]. Este máximo decrece y se corre a números de onda más bajos debido a cambios 
en el ángulo de enlace Si-O [9]. Ésto es una evidencia de que en las muestras calentadas en 
AR hay más defectos que mantienen alterado el ángulo Si-O que en las calentadas en aire..   

Analicemos los resultados para cada especie implantada sobre la base de lo anterior.  

Cu  

De acuerdo a los resultados de la tabla III.2, el cobre es el que mayor difusividad tiene en la 
matriz. En este caso la concentración de cúmulos es mayor cuando se calienta en aire que en 
atmósfera rica en hidrógeno. La difusividad sin embargo, hace lo contrario, es mayor en 
atmósfera reductora. Analizando los resultados según lo expuesto anteriormente, a pesar de la 
mayor difusividad en atmósfera reductora, la velocidad de desaparición de centros de 
nucleación fue mayor en presencia del hidrógeno de la atmósfera de calentamiento. Como 
resultado de eso se formaron menos cúmulos con tamaño medio mayor en presencia de 
hidrógeno.  

Ag  

En el caso de la plata, la difusividad, a pesar de ser menor que la del cobre, parece ser lo 
suficientemente alta como para tener un comportamiento similar al del cobre.     
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Au  

El Au es el que menor difusividad tiene en la matriz y por eso experimenta de manera 
diferente la evolución de los defectos. En dependencia de la temperatura y de la atmósfera de 
calentamiento la formación de cúmulos pasa por diferentes etapas, éstas son:  
1. Inicialmente cuando se calentó a 300°C, en la matriz calentada en aire permanecen más 
centros de atrapamiento (vacancias desnudas) que cuando se calienta en atmósfera reductora 
(a causa del hidrógeno). Debido a la “baja” difusividad de Au0 en sílica, el efecto de 
atrapamiento por los defectos es equivalente, desde el punto de vista del crecimiento de 
cúmulos, a la disminución de la concentración de soluto. En el caso del calentamiento en aire 
a 300°C la concentración de soluto se encontraba por “debajo” del límite de solubilidad en 
sílica, por lo que se favoreció la disolución de los cúmulos. En atmósfera reductora, en 
cambio, la mayor difusividad y menor atrapamiento que en AO, facilitó que se formaran 
muchos cúmulos, de manera que el tamaño medio al final fue menor que antes de calentar, ver 
tabla III.1.  
2. Cuando se calienta a 600°C, los defectos desaparecen a una razón elevada, y con mayor 
rapidez en las muestras calentadas en aire. Eso se entiende si se tiene en cuenta que la 
presencia de hidrógeno, a diferencia de cuando se calienta en aire, retarda la recuperación de 
los enlaces normales del SiO 2. A esa temperatura, los cúmulos en las muestras calentadas en 
aire crecen notablemente porque desaparecen centros de nucleación y aumenta la difusividad. 
En atmósfera reductora la baja concentración de soluto que resultó del calentamiento a 300°C 
y el aumento de la temperatura a 600°C, favoreció la disolución de los cúmulos. En este caso 
el aumento en la difusividad por la temperatura (entorpecido por los defectos hidrogenados y 
las vacancias) no contrarrestó la disolución (aumentada por la temperatura). 
3.  Cuando se calienta a 900°C o más la difusividad aumenta y la concentración de defectos 
se hace muy baja. Por eso en las muestras calentadas en aire, la difusividad efectiva aumenta 
considerablemente y los cúmulos más grandes que cierto tamaño crítico continúan creciendo 
mientras los más pequeños se disuelven. En muy baja concentración de defectos, para el Au, 
el hidrógeno en la matriz lejos de favorecer su movilidad la entorpece y eso combinado con la 
mayor concentración de cúmulos en AR hace que éstos crezcan menos que en AO. La menor 
movilidad en AR también provoca que haya más disolución de cúmulos que en AO (ver en la 
tabla III.1 el % del Au en los cúmulos). Al igual que en AO, en AR los cúmulos mayores de 
cierto tamaño continúan creciendo y los de menor se disuelven.  

Cuando vimos las propiedades ópticas de las muestras implantadas con Ag
+ quedó pendiente 

analizar la posibilidad de que la banda de absorción que aparece centrada entre 215 nm y 217 
nm se deba a la absorción óptica de cúmulos moleculares de plata. En ese momento vimos 
que la banda desaparece cuando se calienta a temperaturas de 600°C o más. Intentemos 
analizar esa posibilidad desde el punto de vista del crecimiento de los cúmulos.  

En el epígrafe 3.1.1 vimos que la temperatura de fusión del material del cúmulo sigue una ley 
radio -1 y por ejemplo, un cúmulo de Ag de 1.6 nm de diámetro ve reducida su temperatura de 
fusión a la mitad, es decir, a 480°C (sin tener en cuenta cambios en la estructura de la red). A 
600°C los cúmulos con diámetro inferior a 2.1 nm son líquidos y por tanto entre ellos los más 
pequeños se disuelven rápidamente. Es decir, cuando se calienta a 600°C o más de 
temperatura, esperaríamos que al cabo de cierto tiempo en la muestra no se encuentren 
cúmulos moleculares. Eso concuerda con que a esa temperatura no se encuentra en la 
absorción óptica ninguna banda que se pueda asociar a cúmulos moleculares. En cambio 
cuando se calienta a 400°C (< 480°C) o menos aumenta considerablemente la probabilidad de 
encontrar estos cúmulos y concuerda con que la banda se ve en los espectros de absorción 
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óptica. Es también más probable encontrar cúmulos moleculares en las muestras calentadas en 
aire, puesto que en éstas los cúmulos son más y tienen menor tamaño. Eso concuerda con que 
esa banda es más intensa en las muestras calentadas en aire. Si la implantación se realiza con 
corriente “alta”, disminuye la probabilidad de encontrar cúmulos moleculares debido a que la 
alta temperatura tendería a disolverlos. Pero también la probabilidad disminuye si la corriente 
es tan “baja” que la baja movilidad de las especies implantadas y la alta concentración de 
defectos no permite que se formen. Eso concuerda con que las muestras recién implantadas no 
muestran claramente la banda de absorción alrededor de 215 nm. Durante los tratamientos 
térmicos las muestras con mayor concentración de defectos (corriente baja) tienen más 
probabilidad de contener estos cúmulos debido a que los cúmulos crecen menos. Eso también 
concuerda con los espectros de absorción. Por lo tanto, no podemos descartar que la banda de 
absorción en 215-217 nm se deba a cúmulos moleculares de plata y por el contrario esa sea 
una probable explicación.   

III.2.2.2. Pérdida de soluto a temperaturas superiores a 1000°C  

En muestras implantadas con iones Ag
+ o Cu+ notamos que al ser calentadas a temperaturas 

superiores a 1000°C, se perdía Ag y Cu de las muestras. En las muestras implantadas con Au+ 

no ocurrió este fenómeno. Por los resultados de RBS determinamos que la pérdida de material 
se produce por los bordes laterales de la muestra. Es decir, el soluto se desplaza lateralmente y 
al alcanzar los bordes de la muestra se evapora a la atmósfera dentro del horno. En la figura 
III.7 se muestran espectros RBS donde se puede notar la pérdida lateral de material. La 
pérdida es mayor cuando la muestra se calienta en aire que cuando se calienta en atmósfera 
rica en hidrógeno, como se muestra en la figura III.7 b). En la figura III.8 se muestran los 
espectros RBS de las muestras de mayor fluencia implantadas con Au+ y Cu+, antes de 
calentar y después de calentar a 1100°C en AO y en AR.   

a)
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b)

 

Figura III. 7. Espectros RBS de muestras implantadas con Ag+. a) Muestra de fluencia 3 1016 iones/cm2, antes 
de calentar y después de calentar secuencialmente en AR a varias temperaturas por encima de 1000°C. b) 
Muestra de mayor fluencia antes de calentar y después de calentar hasta 1100°C en AO y en AR.   

a) b)

 

Figura III.8. Espectros RBS de muestras implantadas con a) Au+ (6 1016 iones/cm2) y b) Cu+ (5 1016 iones/cm2), 
antes de los tratamientos térmicos (STT) y después de calentar a 1100°C en AO y en AR.   

Es difícil presuponer si los átomos de Ag y Cu difundieron a través de la sílica por gradiente 
de concentración o por fuerzas de arrastre. En cualquier caso, la magnitud de las pérdidas de 
material es muy elevada y en algunas muestras la pérdida fue total. Dada las dimensiones de 
las muestras (~5×7 mm2), es evidente que la movilidad de soluto a esas temperaturas es muy 
alta y debe ser en varios órdenes superior a la movilidad que se espera a esa temperatura 
según la relación de Arrhenius. Por ese motivo nos dimos a la tarea de estimar el coeficiente 
de difusión en las muestras implantada con Ag, suponiendo que el material se pierde por 
simple difusión. Para eso contábamos con los datos de concentración obtenidos por RBS en 
ciertos puntos de la muestra, luego de calentar a 1075°C. Todo lo que teníamos que hacer era 
resolver el problema de la difusión en dos dimensiones y encontrar numéricamente el valor 
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del coeficiente de difusión para el que la solución se aproximara más a los datos 
experimentales. En el apéndice B se expone el método de cálculo del coeficiente de difusión.  

Al resolver el problema, nos percatamos de que los datos experimentales no seguían 
claramente un perfil de difusión, ver figura III.9. Eso nos lleva a pensar que la movilidad no 
era homogénea en la muestra. Dado que las implantaciones tienen cierto grado de 
inhomogeneidad, sobre todo en los bordes de la muestra, no nos resulta muy raro que una 
porción cortada de la muestra implantada, donde algún o algunos lados corresponden al 
borde, se comporte de forma inhomogénea. El coeficiente de difusión calculado a partir de los 
datos experimentales resultó ser D~10-5 cm2 s-1. Si calculamos el coeficiente de difusión que 
se espera según la ley de Arrhenius a esa temperatura éste es ~ 10-15 cm2 s-1. Aparentemente, 
por encima de 1000°C en la matriz de sílica, específicamente en la zona implantada, ocurren 
cambios importantes en la estructura de la sílica responsables por la alta movilidad de los 
átomos de Ag y Cu. Este comportamiento para nosotros resultó ser inesperado y de hecho 
constituye un problema abierto.   

  

Figura III.9. Una solución al problema de difusión lateral en una muestra implantada con Ag+ a la fluencia 
3.1×1016 iones/cm2, después de calentarla en AR a 1100°C. En la figura se muestra el resultado de 
Concentración * L ( L es el espesor de la zona implantada), además se señalan las diferencias con los puntos 
experimentales.  
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En la literatura hemos encontrado que en materiales amorfos (vidrios), en la vecindad de la 
temperatura de transición Tg, la difusividad puede cambiar en varios órdenes de magnitud 
[10]. En la referencia 10 los autores midieron la conductividad iónica en sistemas de vidrios 
en formación. En la figura III.10 se muestran estos resultados de la referencia 10. Según los 
autores este comportamiento se debe a que por encima de la temperatura de transición Tg, la 
estructura a través de la cual las partículas difunden varía con la temperatura debido a la 
expansión que tiene lugar en el líquido. Por debajo de la temperatura de transición, la 
estructura del vidrio es rígida y por lo tanto la movilidad sigue la ley de Arrhenius (como se 
puede ver en la figura III.10).    

 

Figura III.10. Conductividad iónica en sistemas de vidrios en formación en el estado líquido o vítreo, tomado de 
la referencia 10.   

La temperatura de transición de la sílica puede estar entre 1500 y 2000 K. Sin embargo, la 
presencia de impurezas puede provocar que esa temperatura disminuya. En nuestro caso 
habría que investigar el efecto de la presencia de átomos y cúmulos de Cu y Ag sobre la 
temperatura de transición de la sílica. También habría que estudiar el efecto de la presencia de 
vacancias, cúmulos de vacancias y oxígeno intersticial sobre esta temperatura. Esos defectos 
pudieran estar presentes en nuestras muestras. Hasta el momento no descartamos que en 
nuestras muestras ocurra el fenómeno de aumento de la difusividad en el intervalo de 
transición del material en la zona implantada cuando se calienta por encima de 1000°C. Por lo 
tanto, es un buen punto de partida para investigar este fenómeno. La búsqueda de la 
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explicación también tendría que tener en cuenta la mayor movilidad de Ag y Cu cuando se 
calienta en aire a cuando se calienta en atmósfera de H2+N2 y explicar por que no ocurre igual 
con los átomos de Au.    

III.3. Distribución en profundidad  

Para estudiar la distribución del metal implantado en la dirección de la implantación, 
implementamos una simulación numérica consistente en un método de Monte Carlo cinético 
en 3D. En el apéndice C se describe el método. Mediante esta simulación realizamos un 
estudio de la influencia de los defectos sobre el perfil de la distribución en profundidad del 
metal implantado.   

En la simulación sólo tuvimos en cuenta dos tipos de defectos, éstos son las vacancias y los 
átomos autointersticiales. Como desconocemos a ciencia cierta la reactividad química de los 
átomos intersticiales de oxígeno con las especies implantadas, simplemente no la vamos a 
tener en cuenta. De estos defectos sólo vamos a considerar el campo de estrés que éstos 
generan a su alrededor. Estos campos actúan como fuerzas de arrastre sobre las partículas, por 
lo que la distribución espacial de defectos va a tener influencia sobre el desplazamiento neto 
de las partículas de soluto.  

Dado que la interacción entre las vacancias y los átomos de metal intersticiales es atractiva, 
podemos describir a las vacancias como pozos de potencial de energía de estrés. 
Específicamente, de la parte de la energía de estrés que interviene en la migración de los 
átomos intersticiales. Un mínimo local de energía se produciría cuando el átomo de metal se 
aloja en el sitio de la vacancia. Por tanto las vacancias, en principio, pueden actuar como 
“trampas” de átomos metálicos y constituir centros de nucleación de cúmulos.  

Así, los defectos vacancias y átomos intersticiales son introducidos en la simulación 
asignándole un campo de energía de estrés mediante la variable Eadi. La distribución espacial 
de los defectos y de los átomos intersticiales se comportan según los resultados de la 
simulación con TRIM (capítulo 1) como se muestra en la figura III.11.     
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Figura III.11. Distribución en profundidad de defectos y de partículas implantadas, a) calculado con el TRIM, b) 
en la simulación por el método cinético de Monte Carlo en 3D. Las concentraciones de vacancias y de partículas 
en la simulación están representadas en el gráfico al mismo nivel solo por conveniencia visual, en principio sus 
magnitudes difieren.  

Si z es la dirección de implantación (perpendicular a la superficie de la muestra), entonces en 
los planos xy la distribución de partículas y vacancias es uniforme y aleatoria. Para los 
defectos autointersticiales la distribución en la dirección z es la misma que para las vacancias.   

De las muestras implantadas a alta y baja corriente obtuvimos que después de la implantación 
la distribución en profunidad de Ag entre ambas resultó un poco diferente, ver figura III.12 a). 
Las diferencias más notables en la muestra de corriente alta con respecto a la de corriente baja 
son: la distribución en profundidad de Ag resultó bimodal (en la de corriente baja resultó 
aproximadamente gaussiana), el máximo de la distribución de Ag se encuentra corrido 
ligeramente hacia la superficie de implantación de la muestra y la distribución se estrechó en 
la zona de concentración más alta. Un resultado similar se obtiene con la simulación de Monte 
Carlo para cierta combinación de parámetros, como se muestra en la figura III.12 b). En la 
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figura III.12 c) se muestra además el resultado de la simulación sin defectos. Se puede notar 
como en ese caso la distribución de partículas en profundidad sigue un esperado perfil de 
difusión.  

a)
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Figura III.12. a) Picos de Ag en espectros RBS de muestras implantadas a baja y alta corriente, b) Resultado de 
una simulación con el método cinético de Monte Carlo en 3D de la migración de partículas inicialmente 
distribuidas en profundidad según una gaussiana y con una distribución de defectos como la que se muestra en la 
figura III.11. c) Al resultado b) se le añadió el resultado de la simulación cuando no hay defectos.   

En la simulación intervienen varios parámetros que definen el experimento. Con esos 
parámetros en principio nos podríamos acercar a lo que sucede en una muestra real. Entre los 
parámetros y los factores que afectan estos parámetros se encuentran: 

 

La energía de activación para el salto de un sitio a otro con sus variaciones aleatorias entre 
sitios adyacentes. 

 

La temperatura. 

 

La concentración de partículas 

 

La concentración y el gradiente de concentración de defectos  

 

La movilidad de los defectos 

 

La evolución de los defectos en el tiempo. 

 

La forma y la magnitud del campo de interacción de los defectos con las partículas 
difusoras. 

 

La magnitud de la energía de enlace de las partículas en un cúmulo en dependencia de su 
tamaño 

 

El tiempo del experimento, en este caso, el número promedio de saltos de las partículas.  

Son muchos los factores y parámetros que intervienen en la simulación, pero la mayoría de 
ellos se pueden determinar o estimar a partir de datos experimentales o de la teoría. En 
nuestro caso empleamos valores más o menos estimados a partir de datos experimentales pero 
mayormente probamos valores dentro del intervalo físicamente posible, buscando la similitud 
con los espectros de RBS. Eso le imprime un carácter muy preliminar a los resultados. Sin 
embargo, es claramente factible lograr el refinamiento de la simulación, por lo que 
continuaremos trabajando en ese sentido.  
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Pese a lo preliminar de los cálculos, de los resultados hemos extraído una explicación 
tentativa al origen del comportamiento bimodal de la distribución de Ag. Primeramente 
encontramos que la distribución en profundidad de defectos se puede dividir en 3 zonas 
principales. En la figura III.13 a) se muestran estas zonas. En la simulación, la distribución en 
profundidad de partículas se determina por los factores anteriormente señalados y en especial 
por: el gradiente de concentración, la temperatura, las fuerzas de arrastre definidas por los 
campos de potencial de atracción de los defectos y el atrapamiento de las partículas por los 
cúmulos y por los defectos. Entre estos factores destacan el gradiente de concentración y la 
fuerza de arrastre creada por los defectos, los cuales definen las tres zonas señaladas. De los 
campos de interacción de los defectos con la partículas se puede determinar el potencial de 
interacción medio en profundidad el cual sigue la misma forma, sólo que invertida, de la 
distribución en profundidad de defectos, ver figura III.13 b). Este campo genera una fuerza de 
arrastre media que está dada por el gradiente del campo. Por otro lado, el gradiente de 
concentración en función de la profundidad también juega un papel preponderante en la 
conformación de la distribución espacial de partículas con el tiempo. Cuando en la simulación 
se obtiene una distribución bimodal las zonas 1, 2 y 3 se caracterizan por lo siguiente:  

zona 1: zona de máximo arrastre por los defectos, el campo de arrastre predomina sobre el 
gradiente de concentración de partículas, que se opone al arrastre en casi toda la zona excepto 
en el lado más a la superficie del máximo de concentración.  

zona 2: El arrastre por los defectos es mínimo. En esta zona predomina el gradiente de 
concentración que provoca la difusión de las partículas en la dirección de la superficie 
implantada.  

zona 3: El gradiente de concentración se opone al arrastre de los defectos pero la magnitud de 
ambos factores es comparable. En el caso de la distribución bimodal predomina levemente el 
gradiente de concentración.  

a)
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b)

  

Figura III.13. a) Distribuciones en profundidad de partículas y defectos en la simulación. b) Esquema de las 
zonas principales donde predominan diferentes procesos en la migración de las partículas   

Los puntos marcados con las letras A y B, ver figura III.13 b), señalan las profundidades a las 
que se forman los máximos locales en la distribución bimodal. Alrededor de estas 
profundidades, que coinciden con los límites de las zonas 1, 2 y 3, ocurren cambios 
importantes en la velocidad de migración en profundidad de las partículas. En la zona 1 
aledaña al punto A el arrastre del campo medio generado por los defectos disminuye 
bruscamente lo que causa una disminución brusca de la velocidad de migración. Ese cambio 
brusco es el principal causante del acumulamiento de partículas alrededor del punto A. En la 
zona 2 aledaña al punto B ocurre algo similar cuando las partículas que difunden hacia la 
superficie, a causa del gradiente de concentración, son bruscamente retenidas por el campo 
medio de los defectos. De esa forma esa zona también se hace susceptible a la formación de 
un segundo lóbulo en la distribución en profundidad de partículas.  

En el caso de la muestra implantada a baja corriente, pese a que la concentración de defectos es mayor que en la 
implantada a alta corriente, el perfil de concentración en profundidad se asemeja más a la gaussiana que 
resultaría si no ocurrieran procesos difusivos (ver figura III.12 a)). Eso nos indica que en esa muestra la 
temperatura durante la implantación se mantuvo suficientemente baja, de manera que la movilidad de Ag fue 
también muy baja. Es decir, en esa muestra los átomos de Ag migraron relativamente poco después de haber 
perdido totalmente el impulso que tenían antes de entrar a la muestra.   

La similitud entre los resultados experimentales y los simulados es un fuerte argumento a 
favor de las suposiciones que hemos hecho en la simulación. Especialmente lo relacionado 
con el campo de atracción entre defectos y especies implantadas. Pero lo más fuerte es la 
evidencia de que la distribución espacial de los defectos creados durante la implantación 
interviene significativamente en la migración del soluto en la matriz. Lo cual finalmente se 
refleja en las propiedades ópticas del material, puesto que afecta la distribución de tamaños y 
la disposición espacial de los cúmulos.  

III.4. Formación y crecimiento  
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La nucleación de cúmulos en una matriz ocurre espontáneamente cuando la concentración de 
soluto excede el límite de solubilidad en la matriz, el cual depende de la temperatura. Es a 
partir de ese punto que el balance del flujo de soluto favorece el crecimiento de cúmulos. Sin 
embargo en ese proceso no todos los cúmulos crecen. En la etapa inicial del proceso ocurre la 
nucleación máxima de cúmulos, pero de muy pequeño tamaño. La nucleación tiende a 
disminuir la concentración de soluto en la matriz por lo que el balance se va desplazando 
desfavoreciendo a los cúmulos más pequeños los cuales tienden a disolverse. En la figura 
III.14 a) se presenta la evolución de los cúmulos más pequeños, hasta de 6 átomos, obtenido 
de la simulación. Durante el proceso, en la medida que pasa el tiempo, le va tocando el turno 
a cada vez cúmulos más grandes de disminuir en cantidad. Mientras mayor sea el tamaño de 
los cúmulos más probabilidad tiene de sobrevivir y de crecer, gracias a la energía de enlace 
que aporta cada átomo del cúmulo. El proceso de crecimiento de los cúmulos más grandes a 
costa de los más pequeños comúnmente se denomina Ostwald ripening. El resultado de este 
proceso es la disminución con el tiempo de la cantidad de cúmulos y el aumento del tamaño 
medio de éstos. En la figura III.14 b) se muestra la evolución simulada de la cantidad de 
cúmulos con más de n partículas por cúmulo, hasta n>6. El número total de cúmulos lo da la 
curva de n>1. En la figura III.14 c), se muestra el tamaño medio de los cúmulos. Notar como 
crece con el tiempo a pesar de que el número total de cúmulos disminuye.  

Este comportamiento de la evolución de la cantidad de cúmulos según su tamaño nos indica 
que a partir de cierto momento mientras más calentemos la muestra, la probabilidad de 
encontrar cúmulos moleculares va disminuyendo. Esto implica que estos cúmulos deben 
manifestarse ópticamente en etapas tempranas de formación y crecimiento de los cúmulos y 
su respuesta óptica alcanza un máximo. Si el proceso continúa por más tiempo la contribución 
óptica de estos cúmulos pequeños tenderá a desaparecer. Las bandas de absorción que hemos 
encontrado en el ultravioleta y que parecen estar asociadas a cúmulos moleculares tienen este 
mismo comportamiento a medida que las muestras son tratadas térmicamente.  
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b)             c)  

Figura III.14 Resultado de una simulación de a) evolución de la cantidad de cúmulos con 
tamaños menores que 6 átomos (n es la cantidad de átomos por cúmulo), b) evolución de la 
cantidad total de cúmulos de más de n átomos (hasta n=6), c) evolución del tamaño medio de 
los cúmulos.  

La nucleación puede ser homogénea que es cuando los átomos de soluto actúan como centros 
de nucleación, o heterogénea que es cuando otros agentes actúan como centros de 
nucleación. En principio los dos mecanismos se pueden presentar y la contribución de cada 
uno depende en gran medida de la matriz.   

Contribución de la atmósfera de calentamiento  

Al calentar las muestras implantadas con Ag
+ notamos que existen diferencias notables, en 

cuanto a la formación de cúmulos, entre las que se calientan en AO y las que se calientan en 
AR. En AO se forman mayor cantidad de cúmulos que en AR, pero a su vez el tamaño de los 
cúmulos es menor en AO. En la figura III.15 se muestra como evoluciona, en muestras 
implantadas con Ag+, el tamaño y la cantidad de cúmulos con las veces que se calentaron a 
230°C en AR o en AO. Estos valores se determinaron a partir de los espectros de extinción y 
de los resultados de RBS como hemos descrito anteriormente.   
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a)             b) 
Figura III.15. Radio medio y cantidad de cúmulos en función de las veces que se calentaron dos muestras 
implantadas con Ag+ (3.1 x1016 ions/cm2) en AR o en AO a 230°C.  

El estudio de este fenómeno mediante la simulación nos sugiere que el comportamiento que 
se muestra en la figura III.15 se debe a que la nucleación en las muestras es 
predominantemente heterogénea. De esa forma se garantiza que la cantidad de centros de 
nucleación rija la cantidad de cúmulos que quedan en la muestra después de calentar y que el 
tamaño medio de éstos disminuya con el aumento de la cantidad de centros de nucleación. 
Esto quiere decir que en la muestra real los cúmulos deben formarse más fácilmente alrededor 
de un centro de nucleación que alrededor de átomos libres de soluto. Esa condición le exige a 
los centros de nucleación al menos dos características:  
(1) estos centros deben ser capaces de atraer hacia sí los átomos de soluto que están a su 

alrededor hasta cierta distancia más allá de los sitios primeros vecinos.   
(2) la probabilidad de que un átomo de soluto escape a la atracción del centro de nucleación 

debe ser notablemente menor a que escape de la atracción del enlace con otro átomo de 
soluto.  

Para ejemplificar, probemos la simulación con dos configuraciones distintas de centros de 
atrapamiento. En el primer caso el centro de atrapamiento es un pozo de potencial que sólo 
ocupa un sitio de la red de cubos y en el segundo éste se extiende a los sitios vecinos con una 
dependencia del inverso de la distancia (ver figura III.16).     

 

Figura III.16. Dos configuraciones distintas de centros de atrapamiento.  

La primera configuración es la misma que la de la nucleación homogénea (nucleación entre 
partículas de soluto), sólo que la profundidad del pozo es mayor que la energía de enlace entre 
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dos partículas (2da característica). Con el segundo caso le conferimos al centro de 
atrapamiento las dos características del centro de nucleación.  

En AO la concentración de centros de atrapamiento es mayor que en AR. Ésto como vimos 
anteriormente se entiende sobre la base de que el hidrógeno difundido en la matriz debe 
reducir el atrapamiento de los átomos de Ag por la red. En base a eso probamos la simulación 
con dos concentraciones distintas de centros de atrapamiento C y 2C. La concentración 2C 
haría el papel de AO y la concentración C el de AR. De la simulación obtuvimos magnitudes 
equivalentes al radio medio de los cúmulos y a la cantidad, para comparar con la figura III.15. 
El tamaño de los cúmulos está dado por n1/3, donde n es la cantidad de partículas en el 
cúmulo. En la figura III.17 se muestran los resultados del cálculo cuando se usa la primera 
configuración de centro de atrapamiento de la figura III.16.  

0 5 10 15 20
1.45

1.50

1.55

1.60

1.65

1.70

1.75

Concentración
de defectos

 2C
 CT

am
añ

o 
m

ed
io

Tiempo

0 5 10 15 20
90

100

110

120

130

140

150

160

Concentración
de defectos

 2C
 C

C
an

tid
ad

 d
e 

cú
m

ul
os

Tiempo 

a)          b) 
Figura III.17. Tamaño medio y cantidad de cúmulos obtenidos por simulación, cuando se usa 
la primera configuración de centro de nucleación para dos concentraciones distintas de 
defectos.  

Evidentemente el comportamiento es diferente al de la figura III.15. En la figura III.17 sólo se 
muestra el resultado de la simulación para una combinación dada de parámetros. En principio 
para otra combinación el resultado puede ser diferente. Nosotros experimentamos con muchas 
combinaciones y llegamos a la conclusión de que la primera configuración no garantiza el 
comportamiento del tamaño medio y de la cantidad de cúmulos que se observa en las 
muestras calentadas en AO y en AR. Para esta configuración con frecuencia los cúmulos 
crecen más donde la concentración de cúmulos es mayor.   

El resultado de la simulación cuando se usa la segunda configuración de centro de 
atrapamiento, sí tiende más al comportamiento de las muestras calentadas en AO (2C) y en 
AR (C). En la figura III.18 se muestra el resultado cuando se emplea la segunda 
configuración. Se puede notar la semejanza con la figura III.15. Exceptuando la forma de los 
centros de atrapamiento, los parámetros que se usaron fueron los mismos que para la primera 
configuración. Hay que señalar que esta forma de los centros de atrapamiento contribuye al 
crecimiento de los cúmulos.  
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a)          b) 
Figura III.18. Tamaño medio y cantidad de cúmulos, cuando se usa la segunda configuración de centro de 
nucleación para dos concentraciones distintas de defectos.  

Esta última forma de centro de atrapamiento es también la que empleamos para obtener la 
distribución bimodal de la concentración de partículas. La coincidencia en comportamiento de 
la simulación con los resultados experimentales refuerza el esquema de los defectos, con un 
campo de atracción asociado, actuando como centros de nucleación y como origen de un 
campo de arrastre sobre los átomos de soluto. Por otra parte la poca interacción electrostática 
de los átomos neutros de Cu, Ag y Au conduce a considerar seriamente a las vacancias de 
oxígeno, con el campo de estrés asociado, como los responsables de esos efectos.   

Efecto de la atmósfera de calentamiento sobre la distribución en profundidad de Ag  

Si la atmósfera de calentamiento afecta la evolución de los defectos y a su vez los defectos 
ejercen atracción sobre los átomos de soluto, entonces de acuerdo a lo obtenido hasta este 
momento, la distribución en profundidad también debe afectarse con la atmósfera de 
calentamiento. Eso puede comprobarse en la figura III.19. La figura corresponde al 
calentamiento de muestras implantadas con Ag

+ (3 1016 iones/cm2) que fueron calentadas por 
45 min a 300°C, 600°C y 900°C por separado.   

 

a)           b) 
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c) d)  

Figura III.19. Espectros RBS de muestras implantadas con Ag+ (3 1016 iones/cm2) que fueron calentadas por 45 
min a: a) 300°C, b) 600°C y c) 900°C por separado. La figura d) son los espectros RBS de muestras implantadas 
con Ag+ (~3 1016 iones/cm2) con corriente alta y con corriente baja.  

En la figura III.19 a) y b) se observa que hasta 600°C el comportamiento del perfil de distribución de Ag en 
profundidad es muy similar en ambas atmósferas. Se puede notar que el perfil ya tiende a la distribución bimodal 
y en AO se encuentra ligeramente mejor definida que en AR. Ese comportamiento concuerda con la suposición 
de que el hidrógeno difundido en la matriz reduce el efecto de los campos de estrés sobre los átomos de soluto. 
Cuando se calienta a 900°C los perfiles de distribución se hacen notablemente diferentes entre ambas atmósferas. 
Solo en AR el perfil se aproximó al bimodal, en AO la zona más profunda de la distribución permaneció casi 
inmóvil. A esa temperatura esperamos una rápida disminución de defectos en AO y la influencia del aire 
difundido proveniente de la atmósfera de calentamiento. En cambio en AR esperamos que el hidrógeno retarde la 
recuperación de los enlaces Si-O-Si en la matriz, por recombinación de pares de Frenkel. Así en AR el perfil de 
distribución en profundidad de defectos debe conservar una forma más parecida a la de la muestra recién 
implantada. A diferencia de lo que ocurre al calentar la muestra en atmósfera, la muestra que se implanta se 
calienta al vacío dentro de la cámara de implantación. En esas condiciones en la muestra existe el perfil de 
distribución en profundidad de defectos de la figura III.11 y alta temperatura. Por lo tanto la distribución en 
profundidad de Ag resulta diferente (figura III. 19 d)) a cuando se calienta en atmósfera a alta temperatura 
(figura III. 19 c)). Las diferencias en la figura III.19 también refuerzan la suposición de que son los defectos y su 
interacción con la atmósfera de calentamiento difundida en la muestra los responsables de las variaciones en el 
perfil de concentración en profundidad de las especies implantadas.    
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Conclusiones    

En este trabajo logramos obtener nanocúmulos de Cu, Ag y Au embebidos en matriz de 
sílica de alta pureza por el método de implantación iónica y tratamientos térmicos, en 
atmósfera oxidante (aire) y en atmósfera reductora (H2+N2). A las muestras se les hizo 
seguimiento por extinción óptica en el intervalo de longitudes de onda de 200 a 800 nm. En 
los espectros de extinción se identificaron, basándonos en cálculos por la teoría de Mie, las 
características asociadas a la absorción óptica de cúmulos metálicos de Cu, Ag y Au. A 
través del ancho a la semialtura de la banda del plasmón de superficie se logró estimar el 
tamaño medio de los cúmulos en función de los tratamientos térmicos. La técnica RBS 
conjuntamente con la simulación con el software TRIM nos permitió determinar la 
concentración de especies de Cu, Ag y Au en función de la profundidad en diferentes 
momentos de los experimentos. En general se pudo hacer seguimiento de los defectos 
paramagnéticos con los tratamientos térmicos por la técnica EPR. Algunas muestras 
implantadas con Ag+ fueron analizadas por espectroscopía infrarroja de reflectancia con la 
que se encontraron diferencias entre las muestras calentadas en ambas atmósferas. Esta 
técnica además permitió examinar cualitativamente el daño creado por implantación en las 
muestras. Una muestra implantada con Ag+ fue vista al microscopio electrónico y se pudo 
comprobar la formación de cúmulos y corroborar la validez de la estimación por el método 
óptico de las dimensiones de los cúmulos.   

Del análisis de los resultados experimentales llegamos a las siguientes conclusiones:  

En cúmulos de Cu, Ag y Au embebidos en sílica inferiores a 10 nm de diámetro, aparecen 
en los espectros de extinción óptica varias características que evidencian la manifestación 
de fenómenos cuánticos asociados al tamaño de cúmulo. Las más evidentes son el 
ensanchamiento y el corrimiento de la banda del plasmón de superficie. Los corrimientos 
dependen de la atmósfera de calentamiento y de la temperatura.   

Después de la implantación, durante la formación y crecimiento de cúmulos de Ag, la 
estructura de niveles electrónicos en los cúmulos presenta diferencias notables respecto a 
Ag bulto. La evidencia más notable es un fuerte corrimiento al azul de la banda del 
plasmón. Nuestros resultados apuntan fuertemente hacia efectos cuánticos superficiales y 
de tamaño de cúmulo como los responsables de estas diferencias.  

La atmósfera de calentamiento afecta las propiedades ópticas de los cúmulos. En AR la 
banda del plasmón asociada a los cúmulos tiende a estar corrida ligeramente hacia el azul 
con respecto a esa banda cuando se calienta en AO. También la absorción en el ultravioleta 
en cúmulos de Ag se reduce cuando se calienta en AR con respecto a cuando se calienta en 
AO. Pensamos que ese resultado se debe a que la estructura de niveles electrónicos en los 
cúmulos se ve afectada por la presencia en su interior de hidrógeno intersticial.  

Cuando se calienta en AO a 800°C o más, la banda del plasmón asociada a cúmulos de Ag 
(radio<5 nm) se corre hacia el rojo con respecto a 400 nm, que es la longitud de onda 
esperada para el máximo de la banda del plasmón en cúmulos menores de 10 nm de 
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diámetro. Pensamos que eso se debe a la interacción del aire difundido en la muestra con la 
superficie de los cúmulos.  

En la zona ultravioleta en etapas tempranas de formación y crecimiento de los cúmulos, que 
es cuando existen muchos cúmulos de tamaño muy pequeño, aparecen bandas de absorción 
que parecen estar asociadas a cúmulos moleculares. La banda aparece centrada en el caso 
de: Cu en ~ 220 nm, Ag en ~ 217 nm y Au en ~ 200 nm.   

Cuando se calientan las muestras en AR a 800°C o más, aparece una banda ancha de 
absorción centrada entre 240 y 262 nm que está asociada a defectos de la matriz de sílica 
relacionados con hidrógeno.  

Producto de la implantación de iones la matriz absorbe en todo el rango de longitudes de 
onda medido (190-2500 nm). Creemos que esta absorción se debe a conductividad por 
huecos en la matriz. Los huecos pensamos que se forman por la transferencia de electrones 
de la banda de valencia de la matriz a niveles asociados a defectos, creados durante la 
implantación o formados a partir de éstos durante los tratamientos térmicos. Se requiere de 
hacer más experimentos, como por ejemplo de medición de conductividad en las muestras, 
para determinar la naturaleza de esa absorción.  

La formación de cúmulos es predominantemente heterogénea. Es decir, está dominada por 
centros de nucleación constituidos por defectos de la matriz. Nuestros resultados sugieren 
que estos defectos son principalmente vacancias de oxígeno las cuales tienen un campo de 
estrés asociado.  

De acuerdo a lo anterior, el resultado de la formación y crecimiento de cúmulos es afectado 
por la atmósfera de calentamiento en la medida que esta atmósfera afecta la concentración o 
la interacción de estos defectos con los átomos de soluto. La dinámica de nucleación y 
crecimiento de los cúmulos a una temperatura dada la determina principalmente la 
concentración de centros de nucleación.   

El hidrógeno de la atmósfera de calentamiento AR difundido en la muestra provoca que la 
concentración de centros de nucleación disminuya, debido a que el hidrógeno también 
interacciona con los defectos. Sin embargo, en esta atmósfera la concentración de defectos 
en general disminuye más lentamente que en AO.  

En las etapas iniciales de formación de cúmulos de Ag y Cu, se forman mayor cantidad en 
las muestras calentadas en AO que en AR. Esto se debe a la mayor concentración de 
centros de nucleación al calentar en AO que en AR y a que la difusividad de Ag y Cu es 
suficientemente alta como para nuclearse en estos centros de nucleación. En el caso del Au 
por tener menor difusividad, el atrapamiento de los defectos reduce la nucleación. Por ese 
motivo al calentar en AO se forman menos cúmulos que en AR.   

Cuando la temperatura de calentamiento supera los 1000°C en las muestras implantadas 
con Cu y Ag la difusividad puede aumentar en varios órdenes de magnitud. En las muestras 
implantadas con Ag+ se estimó que el aumento en la difusividad puede ser de 10 órdenes de 
magnitud. La difusividad efectiva en esas condiciones es mayor en las muestras calentadas 
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en aire que en AR. Este fenómeno se debe a cambios estructurales en la matriz a esas 
temperaturas pero aun hace falta realizar experimentos para comprobarlo.  

La distribución en profundidad bimodal de átomos de Ag es consecuencia principalmente 
de la distribución en profundidad de defectos con un campo de atracción asociado y de la 
difusión por gradiente de concentración de soluto.   

Las propiedades ópticas del material dependen también de la atmósfera de calentamiento en 
la medida que ésta afecta la formación y crecimiento de cúmulos.  

Muchas cosas han quedado pendientes en este trabajo pero hemos avanzado al menos hasta 
una primera etapa de reconocimiento de los fenómenos. En lo que sigue se requiere de 
hacer experimentos más específicos, encaminados a descifrar fenómenos tales como:   

1. la interacción de oxígeno atómico y molecular con los cúmulos 
2. el efecto en las propiedades ópticas del hidrógeno intersticial en los cúmulos 
3. la conductividad por huecos en la matriz 
4. las propiedades ópticas de cúmulos moleculares de Cu, Ag y Au 
5. la identificación de los defectos que producen la banda ancha de absorción en el UV 
6. la interacción del campo de estrés de las vacancias con los átomos intersticiales 
7. los cambios en la estructura de la matriz a temperaturas superiores a 1000°C en 

dependencia del estado de la zona implantada.  

Obviamente los experimentos que se realicen deberán ir a la par con estudios teóricos de 
esos fenómenos para poder llegar a conclusiones finales. Por otro lado, continuaremos 
mejorando la simulación por el método de Monte Carlo cinético en 3D. Por lo pronto se 
requiere de introducirle a la simulación valores más realistas de los parámetros, acordes con 
los experimentos que hemos realizado. La simulación también puede ser utilizada como 
herramienta para comprender la acción de la atmósfera de calentamiento y en ese sentido 
continuaremos trabajando.  

La conclusión general de la tesis es que en el método de implantación iónica y tratamientos 
térmicos hay que prestarle mucha atención a la evolución de los defectos en la matriz. En la 
literatura no se encuentran estudios sobre estos materiales obtenidos por implantación 
iónica donde se hayan tenido en cuenta, más allá de una simple mención, los defectos. 
Nuestros resultados sin embargo son un llamado de atención sobre este problema. Otros 
métodos de obtención del material que no impliquen radiación ionizante tal vez no 
requieran de tener demasiado en cuenta a los defectos. Esto último debido a que en esos 
métodos la concentración de defectos no es muy importante porque se forman mayormente 
por procesos termodinámicos. Con el método de implantación iónica se producen 
concentraciones de defectos superiores a las de equilibrio en la matriz que tienen un peso 
considerable en los procesos de formación y en las propiedades ópticas resultantes. 
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Apéndice A.  

Efecto de la compresión de la estructura sobre la frecuencia de plasma de los electrones de 
conducción  

La frecuencia de plasma de los electrones de conducción depende de la masa efectiva de 
estos electrones en el nivel de Fermi y de la densidad de electrones libres según la 
expresión  

21

0

2

ef
p m

ne
w ,  

como se describe en el capítulo 2. Esos dos parámetros en principio varían con la 
compresión de la estructura del cúmulo. En el epígrafe II.1 del capítulo 5 obtuvimos que la 
densidad de electrones de conducción aumenta al disminuir el parámetro de red, lo que 
conlleva al aumento de la frecuencia de plasma. Quedaría por analizar el efecto neto sobre 
la frecuencia de plasma al incluir la variación de la masa efectiva de los electrones de 
conducción.  

En el caso de los metales nobles Cu, Ag y Au, la banda de conducción es s-p. Esta banda 
tiene una forma aproximadamente parabólica en el espacio de las k. Para analizar a groso 
modo que sucede con la masa efectiva de los electrones de conducción, vamos a tomar la 
relación de dispersión parabólica.   

E(k)=c.k2   

Si reducimos el parámetro de red de a a a’, tenemos que esta expresión cambia a  

E’(k)=c’.k2.  

La masa efectiva se define como 
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Aplicando la definición obtenemos  
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El factor de aumento o disminución del cuadrado de la frecuencia de plasma que introduce 
la variación de la masa efectiva es  
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En una red cúbica lejos del borde de la banda, c es aproximadamente proporcional a a2, 
donde 

 

es la energía de salto del electrón al primer vecino y a es el parámetro de red. 
Desarrollando, tenemos  
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Asumamos que para disminuciones del parámetro de red inferiores al 2%, la variación de 

 

es suficientemente pequeña. Si desarrollamos ’ en términos de a/a hasta el primer orden, 
obtenemos para fm  
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El término 
2

1
a

a 
es menor que 1, o sea, reduce la frecuencia de plasma. Analicemos 

el primer término. Normalmente si reducimos el parámetro de red por debajo del valor en el 

equilibrio (metal bulto), el módulo de la energía  aumenta, por lo que el factor 
b

 debe ser 

mayor que cero. Por lo tanto, el primer término aumenta la frecuencia de plasma.  

Tratemos de analizar el efecto neto. El factor de aumento del cuadrado de la frecuencia de 
plasma por el aumento de la densidad de electrones de conducción es   

3

1
a

a
fa .   

El efecto neto es entonces  

111
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fmfa .  

Esto quiere decir que con la reducción del parámetro de red en el cúmulo, la frecuencia de 
plasma debe aumentar. 
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Apéndice B.   

Método de cálculo de la difusividad lateral en una muestra implantada con Ag+ después de 
calentar a 1075°C en AR.  

El problema consistía en estimar el coeficiente de difusión en una muestra implantada con 
Ag+, la cual fue calentada secuencialmente en atmósfera de H2+N2 desde 300°C hasta 
temperaturas por encima de 1000°C. En este caso contábamos con datos de concentración 
de Ag en 4 puntos de la muestra, medidos por RBS, después de calentar a 1075°C. Antes de 
esta temperatura a simple vista la muestra se notaba homogénea.   

Si podemos resolver el problema de la difusión en una muestra con las dimensiones de la 
muestra real (5 7 mm), en principio podemos hacer un estimado del coeficiente de difusión 
D. De acuerdo con los resultados de RBS el movimiento importante de Ag fue lateral por lo 
que se puede aproximar el problema a la difusión en dos dimensiones. De lo que se trata es 
de resolver la ecuación de Fick para la difusión en 2D:  

),(),(),(
2
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trC
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trC
x

DtrC
t  

donde r representa los puntos x,y de una superficie plana con las dimensiones de la 
muestra, t es el tiempo. Estamos considerando que la muestra es homogénea, por lo que D 
no depende de la posición.  

Las condiciones de frontera son  

),(),( trCAtrC
r

D FF

  

Es decir, que el flujo hacia fuera de átomos de soluto en cualquier punto de la frontera rF de 
la muestra es proporcional a la concentración de soluto en el punto rF. El parámetro A es la 
constante de proporcionalidad.  

Para simplificar aun más el problema consideramos que en la muestra no existen cúmulos, 
sino que todas las partículas que difunden se encuentraban disueltas. En ese caso la 
condición inicial es  

00, CrC ,  

C0 es la concentración de soluto en t=0 y vamos a considerarla constante en toda la 
muestra. La fluencia de la muestra real medida por RBS es 3.1 1016 iones/cm2. Para 
resolver el problema de la difusión podemos obviar el espesor en la dirección z de la 
distribución de Ag y tomar como valor inicial de concentración 3.1 (eliminamos también el 
factor 1016 para mayor comodidad). De esta forma es más cómodo el cálculo puesto que de 
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RBS sólo podemos evaluar con precisión la magnitud at/cm2 en los puntos experimentales 
y no la concentración real.   

El problema de la difusión lo resolvimos numéricamente con un esquema en diferencias 
finitas. De manera que obteníamos los valores de C al cabo del tiempo t (el tiempo de 
calentamiento en el experimento fue aproximadamente de 0.6 horas), en los puntos (xl, ym) 
de una malla que en nuestro caso la tomamos de 20 20 cuadrículas.   

La estimación del coeficiente de difusión la hicimos encontrando los valores de los 
parámetros que minimizan la siguiente expresión  

ADLSADS
i

ii ,exp, 2 ,  

donde i es el índice que corre por los puntos experimentales, Sexpi es el valor experimental 
de la concentración después de calentar a 1075°C en los puntos (xi, yi) y Si(D,A) es el valor 
calculado de concentración de Ag después de difundir a 1075°C el tiempo que duró el 
calentamiento. Por tanto hay que encontrar los valores de D y A que minimicen la función 
L.   

Este problema lo resolvimos primeramente tanteando valores de D y de A para los que 
visualmente la solución de C(r) se aproximara suficientemente a los puntos experimentales. 
Luego implementamos un procedimiento de aproximación sucesiva al mínimo de L(D,A), 
encontrando alternadamente el mínimo parcial de L por uno de los parámetros D o A. Por 
ejemplo:  

Primero fijamos un valor de A y encontramos el valor de D que cumple con  

0, ADL
D

.  

Esto lo hacíamos con el método de las tangentes, que converge rápidamente a la solución. 
Luego repetíamos el procedimiento fijando D y encontrando el mínimo parcial por A y así 
sucesivamente. El procedimiento lo repetíamos hasta que la diferencia en los valores de L 
fuera lo suficientemente pequeña.   

De esta forma llegamos al resultado D~10-5 cm2/s y A~7 10-5 cm/s. Con este cálculo sólo 
pretendíamos hallar el orden de magnitud del coeficiente de difusión, pues los resultados 
experimentales evidenciaban un aumento dramático de la difusividad al calentar por encima 
de 1000°C.   
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Apéndice C  

Descripción del método de Monte Carlo cinético en 3D  

El método consiste en simular el proceso de migración de las partículas en una red 
tridimensional a través de probabilidades de salto de un sitio a otro vecino. La simulación 
está basada en el modelo simple de difusión de camino aleatorio. En este modelo no existe 
correlación entre saltos sucesivos. Es decir, en el modelo se asume que luego de cada salto 
la partícula permanece en el sitio de arribo el tiempo suficiente para olvidar por donde vino; 
o sea, que el sistema no tiene memoria de los saltos.  

En nuestra simulación los posibles sitios a donde se pueden mover las partículas están 
definidos por una red tridimensional de cubos unidos por sus caras. La unión de los cubos 
conforma un prisma de base rectangular. Cada cubo, exceptuando algunos de las fronteras, 
está rodeado por 26 cubos vecinos. Un cubo sólo puede ser ocupado por una partícula y 
cuando no está ocupado, representa un sitio intersticial en la matriz.   

En el SiO2 cristalino, un sitio intersticial está rodeado por 12 sitios vecinos. La probabilidad 
de saltar de un sitio intersticial a otro en ese caso siempre es la misma. Teniendo en cuenta 
la naturaleza amorfa de la sílica, nosotros para simplificar el problema, obviamos la 
restricción del número realista de sitios vecinos en nuestra matriz de sílica. En cambio, 
consideramos de base diferencias aleatorias en la probabilidad de salto de un sitio a otro. 
De esta forma pretendimos tener en cuenta la desigualdad que existe entre los saltos entre 
sitios normales en la matriz amorfa. En la simulación esas diferencias no cambian con el 
tiempo ni en el espacio. Esto implica que cambios de la matriz con el tiempo tampoco los 
hemos considerado, exceptuando la eliminación de pares vacancia-átomo autointersticial, 
que si modifica su entorno. Es necesario puntualizar que nunca pretendimos hacer una 
simulación realista del problema. Más bien nuestro objetivo era crear un banco de pruebas 
para estudiar los fenómenos que intervienen en la migración de los átomos de metal dentro 
de la sílica implantada, sólo considerando a groso modo los fenómenos predominantes y 
aspectos geométricos.  

En la simulación, un evento de salto consiste en dos etapas. En la primera se selecciona 
aleatoriamente uno entre los sitios vecinos posibles. En la segunda etapa se evalúa la 
probabilidad de salto a ese sitio, que es un número entre 0 y 1, y se genera un número 
aleatorio también entre 0 y 1. Si el número aleatorio es mayor que la probabilidad de salto, 
entonces el salto se realiza, de lo contrario la partícula permanece en su lugar. Terminadas 
estas dos etapas, se procede a seleccionar otra partícula, la cual se selecciona al azar.   

Concretamente, la probabilidad de salto de una partícula de un sitio intersticial a otro 
vecino es   

kTEE adicaep ,  

donde Ea es la energía de activación del salto y Eadic es la energía adicional que proveen las 
fuerzas de arrastre al salto. k es la constante de Boltzmann y T la temperatura, la cual se 
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mantiene constante durante el tiempo de simulación. Esta expresión es consistente con la 
relación de Arrhenius para la dependencia de la difusividad con la temperatura (epígrafe 
3.3). La constante de difusión D0 no la tuvimos en cuenta pues sólo introduce 
consideraciones temporales. En esta simulación el tiempo real no tiene mucho significado, 
en cambio es más valioso la cantidad aproximada de saltos por partícula, que es un 
parámetro que se puede tomar del experimento real. Tal parámetro es un índice bastante 
realista del tiempo de difusión.  

La interacción entre partículas de soluto sólo se tuvo en cuenta cuando éstos se localizaban 
en sitios adyacentes. En ese caso la probabilidad de salto a un sitio disponible es  

kTEninfEE badicaep ))((
,   

cuando ni<nf y  

kTEniEE badicaep )(
, cuando ni>nf,  

donde ni y nf son el número de vecinos soluto en el sitio inicial y el posible sitio final 
respectivamente. Eb es la energía de enlace entre partículas de soluto. Dado que los metales 
nobles tienen estructura fcc en bulto, lo que implica que su número de coordinación es 12, 
para acercarnos un poco más al experimento los valores ni y nf que en la simulación varían 
entre 0 y 26 son renormalizados a 12. Para eso simplemente se multiplican por el término 
12/26.  

En aras de acelerar la simulación, sólo se consideraron entre los posibles sitios de salto, 
aquellos que no estaban ocupados por otras partículas.   

El efecto de tamaño del cúmulo sobre la temperatura de fusión se tuvo en cuenta a través de 
la energía de enlace Eb. Ésta se consideró dependiente del tamaño tal como sigue  

R
EE bb 10  

donde Eb0 es una constante que representa la energía de enlace entre las partículas para un 
cúmulo de tamaño infinito, 

 

es un parámetro que indica el grado de reducción de la 
energía de enlace con el radio R del cúmulo.  

Condiciones de frontera  

Si consideramos z como la dirección de la implantación (perpendicular a la superficie de la 
muestra), entonces en los planos xy las fronteras son cíclicas. En la dirección z, las fronteras 
son superficies por donde se pierde la partícula.    
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El objetivo fue probar a partir de un análisis morfológico la existencia de los ciclos 

económicos de corto plazo en la economía mexicana en el lapso 1895-2002 y por tanto se 

procedió a: 

• Identificarlos en sus modalidades de “ciclos de crecimiento” y “ciclos clásicos”. 

• Constatar sus diferencias en correspondencia a su pertenencia a las distintas 

etapas del desenvolvimiento de la economía mexicana. 

• Establecer sus semejanzas o “hechos estilizados” de acuerdo a lo que la 

literatura revela como tales en las economías capitalistas modernas. 

• Aprovechar el conocimiento de los ciclos analizados para proponer un índice 

líder del ciclo económico que permite predecirlos. 

• Formular un índice de presiones especulativas que precede o coincide con las 

crisis cambiarias y las recesiones cíclicas. 

En ese sentido los principales aportes de la investigación son los 

siguientes: 

• Establece una metodología para identificar, diferenciar, asemejar y predecir los 

ciclos económicos de corto plazo, que constituye una adaptación al caso 

mexicano de la que se utiliza internacionalmente. 

• Muestra la consistencia del conocimiento generado respecto a los ciclos 

económicos en México, pues ellos fueron hallados considerando: 

• Datos de distinta frecuencia: anuales, trimestrales, y mensuales. 

• Lapsos diversos de análisis de acuerdo a la disponibilidad de los datos 

utilizados. 

• Definiciones diferentes de ciclo económico de corto plazo. 

• Halla que las características reveladas de los ciclos económicos de corto plazo 

no se contraponen: 

[ 201 ]
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• Con lo que desde otras perspectivas se conoce como rasgos de la evolución 

de la economía mexicana. 

• Con los “hechos estilizados” comprobados en estudios para otros países 

capitalistas. 

• Constata que el conocimiento de los ciclos económicos permite formular un 

“Índice líder del ciclo económico de corto plazo” útil para el pronóstico, cuyos 

componentes aunque elegidos a través de un proceso inductivo, responden a una 

teoría del ciclo que los vincula con el movimiento de la masa y la tasa de 

ganancia. Lo que si bien es el punto de llegada de la investigación, puede 

constituir el punto de partida de otras subsecuentes que a partir de estimaciones 

de la ganancia y la tasa de ganancia de corto plazo en México ayuden a vincular 

los ciclos - aquí identificados, diferenciados asemejados,  y predichos- en un 

relato de causalidad, que sin embargo estuvo fuera del alcance de esta 

investigación. 

• Elabora un “índice de presiones especulativas” que tiene la propiedad de 

preceder o coincidir con las crisis cambiarias y las recesiones cíclicas de los 

últimos veinte años. 

En particular y de manera más específica los hallazgos de la investigación son los 

siguientes: 

1. Se comprobó que en el lapso 1895-2002 existen claros indicios de la existencia de 

dieciséis “ciclos de crecimiento” y catorce “ciclos clásicos”. Los que vinculados con las 

etapas de crecimiento de la economía mexicana se clasifican así: 

• Etapa 1: Anterior a 1940. 

• Sub-etapa 1895-1910: Ciclo de crecimiento #1: 1895-1898-1902 y Ciclo 

clásico #1: 1895-1898-1899 y Ciclo clásico #2: 1899-1901-1902; Ciclo de 

crecimiento #2: 1902-1905-1906 y Ciclo clásico #3: 1902-1905-1906; Ciclo 

de crecimiento  #3: 1906-1908-1910 y Ciclo clásico #4: 1906-1908-1909. 

• Sub-etapa 1921-1940: Ciclo de crecimiento #4: 1921-1926-1927 y Ciclo 

clásico #5:1921-1923-1924; Ciclo de crecimiento  #5: 1927-1928-1932 y 
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Ciclo clásico #6: 1924-1926-1932; Ciclo de crecimiento  #6: 1932-1936-

1940. 

• Etapa 2: De alto crecimiento: 1940-1981. 

• Crecimiento con inflación 1940-1954: Ciclo de crecimiento #7: 1940-1944-

1949; Ciclo de crecimiento  #8: 1949-1951-1953 y Ciclo clásico #7:1949.?-

1951.?-1953.3  

• Desarrollo estabilizador 1955-1970: Ciclo de crecimiento #9: 1953-1957-

1962 y Ciclo clásico #8: 1953.3-1957.?-1961.3; Ciclo de crecimiento #10: 

1962-1964-1967 y Ciclo clásico  #9: 1961.3-1970.4-1971.2; Ciclo de 

crecimiento #11: 1967-1968-1971. 

• Desarrollo compartido y auge petrolero o populismo Mexicano 1971-1981: 

Ciclo de crecimiento #12: 1971-1973-1977 y Ciclo clásico #10: 1971.2-

1976.2- 1976.4; Ciclo de crecimiento #13: 1977-1981-1983  y Ciclo clásico 

#11: 1976.4-1981.4-1983.2. 

• Etapa 3: Bajo crecimiento o de cambio en el balance mercado-estado 1982-

2002 

• Ciclo de crecimiento #14: 1983-1985-1988 y Ciclo clásico #12: 1983.2-

1985.3-1986.4 

• Ciclo de crecimiento #15: 1988-1994-1995  y Ciclo clásico #13: 1986.4-

1994.4-1995.2 

• Ciclo de crecimiento #16: 1995-2000-2001 y Ciclo clásico #14:  1995.2-

2000.3-2002.1 

2. Las características de los “ciclos de crecimiento” y los “ciclos clásicos” son muy 

similares: 

• En promedio: duran  cerca de siete  y seis años respectivamente; sus ascensos 

son más prolongados y más amplios que sus descensos. 

• Los ciclos más prolongados, menos volátiles y de mayor amplitud son los que 

pertenecen a la etapa de alto crecimiento, por lo que es una regularidad 

comprobada que en la medida en que disminuyó la tasa de crecimiento de largo 
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plazo de la economía mexicana los ciclos tendieron en promedio a ser más 

cortos, más volátiles y de menor amplitud. 

3. Considerando el lapso 1962 y 2002 en el que hay claros indicios de la presencia de  siete 

“ciclos de crecimiento” y seis “ciclos clásicos”, es notable que mientras los primeros 

muestran en el promedio por etapas una similitud en la amplitud relativa de sus ascensos 

y descensos; no sucede lo mismo con los de tipo clásico en los que en promedio los 

ascensos resultan  de una mayor amplitud relativa que sus descensos, ratificando que los 

“ciclos de crecimiento” suelen ser mas simétricos que los “ciclos clásicos” como revelan 

estudios morfológicos para otros países. 

 Así mismo se confirma la apreciación cualitativa aquí comprobada cuantitativamente de 

que en promedio los “ciclos clásicos” desde los sesenta han mostrado un período de 

ascenso menos vigoroso y una caída más profunda en correspondencia con el tránsito de 

un etapa de alto crecimiento a otra de bajo crecimiento. 

4. La aplicación de las técnicas modernas de análisis de los ciclos económicos mediante  el 

filtro de Hodrick-Presscot  revela que la mayoría de los “hechos estilizados” no difieren 

de la experiencia internacional. Por lo que son regularidades bien establecidas de los 

ciclos económicos en México las siguientes: 

• Los componentes de la demanda interna son todos procíclicos y más volátiles 

que el PIB (salvo los inventarios), pero mientras el consumo privado es el más 

procíclico, la inversión pública es el más volátil, y si bien el consumo del 

gobierno es procíclico ello solo se acentúa en los ciclos más recientes. 

• Los componentes externos de la demanda agregada tiene un comportamiento 

diverso. Las exportaciones y las importaciones son más volátiles que el PIB, 

pero el excedente de exportaciones no lo es; las importaciones son procíclicas, 

pero las exportaciones son anticíclicas en los últimos ciclos, mientras que el 

excedente de exportaciones es consistentemente anticíclico.  

• Los componentes de la producción sectorial son procíclicos, y más volátiles que 

el PIB. 

• Las variables monetarias son todas más volátiles que el PIB, y las nominales y 

su velocidad son anticiclicas, mientras en reales son procíclicas. 
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• Los precios relativos son más volátiles que el PIB, los precios al consumidor 

son anticíclicos, mientras que el tipo de cambio también lo es aunque 

débilmente. En ambos casos se trata de un rasgo que se manifiesta más 

claramente en lo ciclos recientes. 

• El ahorro y sus componentes son más volátiles que el PIB (salvo el ahorro 

externo), y son procíclicos (salvo el ahorro público), pero sólo el ahorro total lo 

es en todos los ciclos estudiados, pues sus componentes cambian el signo de su 

ciclicidad en varios de ellos. 

5. Al aplicar el "enfoque índices de ciclo" para construir un índice líder del ciclo 

económico en México, resulta integrado por once indicadores: Aumento en el empleo 

manufacturero; Aumento en la producción manufacturera; Volumen de la producción de 

metales básicos, Insuficiencia de inventarios en la manufactura, Índice de  la Bolsa de 

Valores, Índice del tipo de cambio real, Tasa de interés, Tasa de crecimiento de la oferta 

monetaria, Gasto Público de capital, Precio del petróleo e Índice de la producción 

industrial en EE.UU. 

6. Los indicadores mencionados no son ajenos a la lógica económica, pues juegan un papel 

en la determinación de las expectativas de ganancias y por tanto en la marcha cíclica de la 

economía así: 

• El alza (baja) del índice de la bolsa de valores alienta mayores expectativas de 

ganancias, estimula (desestimula) los gastos de inversión y eleva (baja) la 

demanda y por consiguiente las ventas de la economía y el ascenso (descenso) 

en el ciclo económico. 

• Un crecimiento (decrecimiento) de agregado monetario más amplio estimulará 

(desestimulará) la demanda interna en la economía y por tanto las ganancias 

impulsando el ascenso (descenso) del ciclo económico. 

• Si  el empleo se eleva (desciende), y se detecta un aumento (disminución) de los 

reportes de inventarios insuficientes en la manufactura, hay indicios de 

incremento (decremento) de los gastos de consumo y por consiguiente de la 

demanda y las ventas, por lo que es de esperar un alza (baja) de las ganancias 

que impulsara el ascenso (descenso) en el ciclo. 
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• Si hay indicaciones de aumento (disminución) de la insuficiencia de inventarios,  

señales positivas (negativas) del movimiento de los niveles de actividad 

manufacturera y del incremento (decremento) en la producción de productos 

metálicos vinculados a la fabricación de bienes de capital, ello es síntoma del 

alza (baja) del número y valor de los proyecto de inversión en ejecución y por 

tanto de las ganancias y del ascenso (descenso) en el ciclo económico. 

• Si se eleva (desciende) el gasto público destinado a la compra de bienes de 

capital y la construcción de infraestructura, ello estimulará (desestimulará) la 

demanda de la economía y por tanto  las ganancias y el ascenso (descenso) del 

ciclo económico. 

• Un aumento (disminución) de la producción industrial en EE.UU. estimulará 

(desestimulará) la demanda de exportaciones no petroleras, y el alza  (baja) de 

los precios del petróleo incrementará (decrementará) el valor de las 

exportaciones  petroleras y por tanto las ganancias y el ascenso (descenso) del 

ciclo económico). 

• Una alza (baja) del tipo de cambio real encarecerá (abaratará) el costo de las 

importaciones decrementará (incrementará) las ganancias e impulsará el 

descenso (ascenso) del ciclo económico. 

• Un incremento (decremento)  de las tasa de interés encarecerá (abaratará) los 

costos financieros y afectara a la baja (alza) las ganancias y por tanto el ascenso 

(descenso) del ciclo económico. 

7. El índice líder propuesto es una herramienta útil para el pronóstico, pues: 

• Ex-post anticipa los 8 puntos de inflexión del ciclo de referencia y lo hace con 

una mediana de 4.5 meses. 

• Ex-ante,  los índices derivados suavizados mediante promedios móviles: Índice 

líder; tasa de crecimiento del índice líder expresada como cambio porcentual 

mensual anualizado; índice de difusión; relación entre el índice líder y el índice 

coincidente; y la relación entre el índice líder y el índice coincidente expresado 

como porcentaje de cambio mensual anualizado. Permiten identificar el inicio y 

el fin de las recesiones tales que: 
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• Si el índice líder suavizado, muestra una señal de proximidad de un “pico”, 

entonces la recesión podría iniciarse en un lapso de 2 a 6 meses. 

• Sí los cada uno de los cinco índices líderes derivados muestra señales de la 

proximidad de un “valle”, entonces la recesión podría concluir en un lapso 

de 2 a 6 meses. 

8. El Índice de presiones especulativas formulado  se eleva si el tipo de cambio y la tasa de 

interés crecen y las (reservas internacionales/agregado monetario) decrecen. Y tiene la 

propiedad de superar en valor absoluto la unidad por varios meses consecutivos cuando 

las recesiones son inminentes y/o ya están presentes.  
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Cuadro 1.6 
Modelos endógenos lineales del ciclo económico en la Economía Política del tipo multiplicador-acelerador 

Enfatizan problemas de la demanda efectiva Enfatizan problemas de costos Enfatizan demanda y costos simultáneamente
 
Participación de los salarios en el ingreso 
descendente derrota el ascenso, vía descenso del 
consumo 

Participación de los salarios en 
el ingreso ascendente derrota 
el ascenso vía incremento de 
los costos 

Crecimiento de los precios de 
los bienes de capital más 
rápido que precios de bienes 
finales en el ascenso afectan las 
ganancias y lo derrotan 

Ganancias exprimidas por demanda y costos 
pautan el ciclo: el ascenso se mantiene si  los 
ingresos por demanda superan a los costos  

 
 
 
 
Ecuaciones 

 
 
Multiplicador- 
acelerador 

Subconsumista  (1) Subconsumista  (2) Ejército de reserva Sobreinversión Exprimidor (1) Exprimidor (2) 
Identidad: 
Prod.=Gasto 

Yt=Ct+It Yt=Ct+It Yt=Ct+It Yt=Ct+It Yt=Ct+It Yt=Ct+It Yt=Ct+It 

Consumo Ct=a+bYt-1 Ct=a+bRt-1 +bWt-1 Ct=a+bYt-1+c(W/Y)t-1 Ct=bYt-1 Ct=bYt-1 Ct=a+bRt+Wt Ct=a+bYt-1+c(W/Y)t-1 
Inversión It=v(Yt-1-Yt-2) It=v(Yt-1-Yt-2) It=v[(R/K)t-1-(R/K)t-2] It=r+p[(R/K)t-1-(R/K)t-2] It=r+p[(R/K)t-1-(R/K)t-2] It=v[(R/K)t-1-

(R/K)t-2] 
It=v[(R/K)t-1-(R/K)t-2] 

Identidad: 
Prod=Ingres. 

 Yt=Rt+Wt      

Tasa de 
ganancia 

  (R/K)t=r Yt (R/K)t=(R/Y)t(Y/K)t (R/K)t=(R/Y)t(Y/K)t  (R/K)t=p(Y/Z)t-
g(W/Y)t -h(M/P)t 

Ganancias     (R/Y)t=k   
Salarios  Wt=w+gYt (W/Y)t=w-gYt (W/Y)t=c-gUt-1  Wt=c+wYt (W/Y)t=w-z(Y/Z)t-uUt
Empleo    Ut=n-hYt   Ut=j-rYt 
Capacidad       (Y/Z)t=q+rYt 
Costo capital    (Y/K)t=k (Y/K)t=a-eYt   
Costo mater.      Mt=g+mYt (M/P)t=m+nYt 

Y = Producto o Ingreso Nacional 
C = Consumo 
I = Inversión 
R = Ganancias 
W = Salarios 
K = Stock de capital 
U = Tasa de desempleo 
Z = Producto potencial 
R/K = Tasa de ganancia 
W/Y = Participación de los salarios en el Ingreso 
R/Y = Participación de las ganancias en el Ingreso 
Y/K = Relación producto/capital 
Y/Z = Relación Producto a Producto Potencial o Indicador de la capacidad instalada utilizada 
M = Indice de precios de materiales 
P = Indice de precios de bienes finales 
M/P = Relación de precios de materiales a precios de bienes finales 
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