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I ntroduccion

Materiales compuestos, formados por metales de transicién embebidos en matrices de
vidrio exhiben propiedades Opticas peculiares que los han hecho famosos por méas de dos
milenios. Antiguamente eran valorados por |os 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 pequefios
precipitados de metal se le atribuye a Michael Faraday, quien sugirié que se debian a las
propiedades electromagnéticas de las particulas de metal. Al comienzo del siglo XX las
ecuaciones de Maxwell fueron empleadas por Maxwell-Garnet (1904, 1906) en la
aproximacion dipolar y en ordenes superiores por Mie (1908), abriendo el camino para la
comprension de la dispersion y la absorcién de laluz por particulas peguefias.

L as propiedades épticas no lineales han provisto motivacién adicional paralafabricacion y
caracterizacion de estos materiales. Esto se ha fortalecido por € interés general en sistemas
electronicos fuertemente confinados, con los peculiares efectos que se derivan del aumento
en la densidad de estados electronicos cerca del borde de la banda de conduccién. La
respuesta no-lineal de los vidrios es en genera muy pequefia, pero ésta puede ser
aumentada en varios érdenes de magnitud introduciéndol e pequefios cimul os metélicos.

En general, las propiedades fisicas evolucionan en la transicién de moléculaa cimulo y de
éste a solido. Existe un mayor estudio y entendimiento de la fisica en ambos extremos de
esta cadena, mientras que la situacion intermedia, la de los cimulos pequefios, permanece
aun poco explorada. A pesar de €ello, € rango de aplicaciones de los materiales
nanoestructurados es tan amplio que aun no se perciben sus limites y muchas propuestas
promisorias de aplicaciones estén en el foco de atencion.

En el ambito de las aplicaciones, los vidrios con propiedades épticas no lineales se han
estado estudiando crecientemente como materiales adecuados para dispositivos fotonicos,
con aplicaciones en e campo de la comunicacién Optica, en sensores y el computo.
Especialmente se hacen esfuerzos en € campo de la conmutacién no lineal para las
comunicaciones, ya que precisamente en este campo, las propiedades peculiares de estos
materiales pueden ser més explotadas. Por gjemplo, tiempos de respuesta caracteristicos en
el orden de los picosegundos le confieren ventga sobre los sistemas electronicos
tradicionales.

Ademés de sus propiedades Opticas no lineales también se explotan y se exploran otras
propiedades excepcionales las cuales encuentran aplicacion en dispositivos de
almacenamiento de informacion y en tecnologias de superficies. Otras caracteristicas tales
como su alta transparencia, facil fabricacion, durabilidad y estabilidad termomecanica los
hacen intrinsicamente atractivos para las aplicaciones. La compatibilidad de estos



materiales y los procesos de fabricacion con los materiales electrénicos basados en silicio
también genera perspectivas interesantes para la fabricacion de dispositivos hibridos.

Implantacién ionica

Existen varios métodos de obtener nanocumulos metédlicos en dieléctricos, tales como
evaporacion de gas, sol-gel, métodos de fundido de vidrios, electrodeposicion,
implantacion de iones, etc. Entre estas, la implantacion de iones destaca por sus numerosas
ventajas.

El método de implantacion idnica consiste en la introduccién de iones en € interior de la
capa superficial de un substrato solido mediante el bombardeo de éste con iones de energia
en €l intervalo de decenas de €V avarios MeV's. Este método es por o tanto una alternativa
para dopar un material fuera del equilibrio termodinamico. En lo referente a la fisica del
estado sdlido las implicaciones del uso de esta técnica son particularmente amplias debido
a gran nimero de propiedades fisicas que son sensibles a la presencia de elementos traza
fordneos. Propiedades mecanicas, eléctricas, Opticas, magnéticas y superconductoras son
todas afectadas y hasta pueden ser dominadas por la presencia de estos &omos. El uso de
iones energeticos permite introducir en matrices solidas un rango amplio de especies
atomicas independientemente de factores termodinamicos. Eso hace posible la obtencion 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 ata pureza, la superacion del limite de solubilidad
de un elemento dopante en casi cualquier matriz solida y la posibilidad de manufacturar
estructuras a lo largo de patrones preestablecidos. Esta técnica es ademéas compatible con
los métodos que se emplean actuamente en las lineas de fabricacion de dispositivos
electrénicos, lo cual lahace muy atractiva paralaindustria.

Nuestro trabajo

El objetivo general del proyecto es la obtencion de nanocimulos de Cu, Ag y Au en una
matriz de silica de alta pureza, por é méodo de implantacién idnica y subsecuentes
tratamientos térmicos, y estudiar sus propiedades Opticas lineadles y los procesos que
intervienen en laformacion del material.

El grupo de trabajo ya contaba con los antecedentes de haber obtenido por implantacion de
iones nanocumulos de Si, Cu, Auy Ag en matriz de silica. De esa experiencia surgieron
interrogantes acerca de la contribucion a las propiedades opticas de |os defectos creados por
la implantacion. Estos defectos poseen bandas opticas de absorcion y de emisiéon en €
intervalo de frecuencias donde también se manifiestan las propiedades Opticas de los
cumulos. El problema de las propiedades épticas de los defectos en silica, a pesar de que se
ha estado estudiando por décadas, es ain materia de discusion [1]. El contenido de
impurezas y los defectos de fabricacion presentes en la silica previamente utilizada
complicaban mucho el andlisis de los resultados. Por tal motivo se compraron substratos de
silicade muy atapurezay de muy bajo contenido de defectos de fabricacién para continuar



con los experimentos, descartando asi la mayor cantidad de variables posibles. De esa
forma se esperaba obtener resultados donde se manifestaran de forma mas limpia y
analizable los fendmenos fisicos predominantes en la obtencion de estos materiales por €l
método de implantacion de iones. Por eso a pesar de lo general que pudieran parecer
nuestros objetivos de inicio, en realidad ya desde e comienzo estabamos enfocados al
estudio de lainfluencia en las propiedades Opticas de |os defectos creados por este método.

Los cumulos de dimensiones nanomeétricas poseen efectos de confinamiento cuantico cuyo
estudio es de gran interés tedrico y tecnoldgico. Las dificultades que presenta el calculo por
primeros principios de estos fendbmenos hacen que la evidencia experimental sea crucial
para su estudio. Los experimentos de propi edades dpticas son precisamente una fuente muy
valiosa de evidencias del confinamiento electronico. Por tal motivo, la identificacion de
estos fendmenos cuanticos en los espectros de extincidon era para nosotros un objetivo
inherente a estudio de | as propiedades dpticas de estos materiales.

Con e método de implantacion idnica y tratamientos térmicos es habitual tener
distribuciones de tamafio de cimulos dentro de la matriz. Dado que las propiedades fisicas
de los cimulos dependen de su tamario [2], estas distribuciones dificultan la comprension y
el estudio de sus propiedades, a la vez que degradan caracteristicas especificas que se
desean obtener. En consecuencia, es una necesidad tanto para las aplicaciones como para €l
estudio de estos materiales lograr tamafios uniformes de los cimulos. Por tal motivo es de
especial interés comprender |os procesos de formacién de cimulos en diel éctricos mediante
el método de implantacion, para incidir en e mejoramiento de la respuesta de estos
materiales. En la actualidad pese a que cada vez se emplea més la implantacion con fines
tecnol Ggicos, aun no se comprenden completamente los fendmenos que rigen los resultados
gue se obtienen [3]. Dado que los procesos de formacién de cimulos y las propiedades
Opticas resultantes son inseparables se hacia obligatorio incluir en nuestros objetivos el
estudio de los procesos de formacion.

En los procesos de formacién de cumulos, la atmésfera de calentamiento afecta
notablemente el resultado [3,4,5]. Actualmente se especula mucho acerca de la influencia
de la atmosfera de calentamiento [3,4] por lo que € problema aun requiere de estudio.
Nosotros en nuestro trabajo empleamos dos atmosferas de calentamiento diferentes. En un
caso simplemente empleamos aire (atmdsfera oxidante) y en e otro, unamezclade Hz y N2
(atmésfera reductora). Con el empleo de varias técnicas de medicién pretendiamos estudiar
el proceso de formacion y crecimiento de cumulos para ambas atmoésferas de
calentamiento.

Para € estudio de las muestras contamos con las técnicas. RBS, EPR, Extincién éptica,
Fotoluminiscencia, Espectroscopia IR y Microscopia Electronica de Transmision y de
Barrido.

Estructura dela tesis

Latesis consta de cinco capitulos. En los tres primeros se mencionan brevemente aquellos
aspectos de la teoria que hemos empleado en & desarrollo de nuestro trabajo. En €l cuarto



capitulo se exponen detalles experimentales relacionados con la obtencién y el andisis de
las muestras. El quinto capitulo es €l de los resultados. Ese capitulo esta dividido en tres
secciones. La primera trata sobre |os resultados de la implantacion de iones en la silica. La
segunda seccion agrupa la mayoria de los resultados relacionados con la evolucion de las
propiedades Opticas del material. La tercera y Ultima seccion es la que trata sobre los
procesos de formacion y crecimiento de cumulos por e método de implantacion y
tratamientos térmicos. Cada capitulo o seccién cuenta a final con sus propias referencias,
pero eso no excluye que algunas se repitan en otros capitulos o secciones. Las referencias
no fueron escritas siempre con & mismo formato, pero sus formatos son los que se
encuentran comunmente en la literatura. Al finalizar los capitulos se dan las conclusiones.
Latesisincluye ademés tres apéndices que amplian la exposicion de los resultados pero que
fueron degjados al margen para no afectar la continuidad de la exposicion.

Anotaciones

Las palabras silica y fluencia que se emplean en la tesis fueron adaptadas del inglésy su
traduccion a espafol essilice y afluencia respectivamente.
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Capitulo 1. Efectos de laimplantacion deiones en silica

1. Introduccion

Al hacer incidir iones con alta velocidad sobre materiales sdlidos éstos penetran en €
interior del material y quedan implantados a cierta profundidad, como consecuencia de una
sucesion de procesos estocasticos de colisiones. Al penetrar en el material con alta energia,
los iones pierden rapidamente los electrones que acompafian a nucleo, quedando una
particula fuertemente cargada. Esta particula interacciona electrodinamicamente con las
nubes electrénicas y con los nlcleos del material. Por simple estadistica, |as interacciones
con los electrones son mucho més frecuentes que con los nucleos. La energia del ion
incidente se va depositando en el material principamente a través de ionizacion y
excitacion de los electrones de la matriz. Esta pérdida de energia del ion ocurre de forma
gradual, debido ala pegquefia masa de | os electrones comparada con lade losiones[1,2].

Ocasionalmente, €l ion en su recorrido se dispersa en el campo eléctrico de un nicleo del
material (interaccion coulombiana) provocando un desplazamiento de éste que
eventualmente se convierte en un proyectil secundario a absorber parte de la energia del
ion. Si en las colisiones entre los proyectiles iénicos y los nlcleos atdmicos del material
blanco la energia que se transfiere a éstos Ultimos no excede cierto valor de energia Ey,
necesaria para desplazar un &omo o ion de su sitio, entonces estos nucleos atémicos
sufrirén fuertes oscilaciones convirtiéndose en fuentes de calor a transferir esa energia a
sus vecinos. Si la energia que recibe un nacleo atdmico en una colision es mayor que Eg
pero no es suficiente para provocar desplazamientos adicionales, entonces se forma un par
de Frenkel, que consiste en un par vacancia-atomo autointersticial (&omo intersticial
perteneciente alared). Reamente la energia de desplazamiento E4 depende de la direccion
del momento del aomo blanco puesto que la barrera de potencial que tiene que vencer éste
para quedar desplazado depende de la direccion del desplazamiento. Por tanto, realmente
Eq variaen un cierto intervalo. En cuanto alatrayectoria de los iones, lainteraccion con los
electrones provoca poco cambio en la direccion del recorrido de éstos a traves del material
pero los cambios pueden ser grandes al interaccionar con los niicleos[1,2].

Los electrones dispersados, a su vez, son frenados e igualmente producen procesos de
ionizacion, excitacion, térmicos y de desplazamientos. Hay que recordar que las energias
necesarias para provocar desplazamientos de los nucleos iénicos dentro de un material son
relativamente pequefias, del orden de pocos eV, comparadas con las energias que pueden
intervenir en los procesos de colision debidos a la implantacién. Finalmente, la energia del
ion incidente es convertida parte en calor, parte en estrés y parte en defectos del material.
Laionizacion, excitacion y seccion eficaz de dispersion con los nlcleos atomicos dependen
de lavelocidad del ion, por lo que la distribucion en profundidad de defectos va cambiando
a medida que €l ion se va frenando dentro del material. A su vez, debido a la naturaleza
estocastica de las interacciones, la distribucion en profundidad de los iones implantados
tiene un comportamiento aproximadamente gaussiano. El valor medio del alcance de
implantacién y € ancho a la semialtura de la “gaussiana’ es funcién de la masa, la carga
nuclear, el material del substrato y la energia de incidencia de los iones [1,2]. En la figura
1.1 se muestran el perfil de concentraciéon de vacancias de oxigeno y de atomos de Ag,
obtenidos mediante una simulacion por Monte Carlo con € codigo TRIM [3] de
implantacién de iones de Ag de 2 MeV en SIO;.
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Figura 1.1. Simulacién por Monte Carlo de la distribucién en profundidad de ionesy de vacancias producidos
por de implantacion deiones de Ag de 2 MeV en SIG con el cadigo TRIM.

Una caracteristica importante que hay que notar en esta figura es que e maximo de
concentracion de vacancias y el alcance medio de los iones de Ag, no coinciden en
profundidad. Tampoco la concentracion de vacancias es simétrica respecto a su maximo.
Esas caracteristicas son inherentes a laimplantacion de iones en solidos diel éctricos.

1.1. Implantacién en SO..

En e intervalo de energia que nos ocupa (E)=2 MeV), los iones implantados d
interaccionar con los solidos depositan energia mediante procesos €l ectrénicos (ionizacion
y excitacion) y mediante eventos de colisiones atdbmicas. Aunque estas interacciones son
comunes a todas las clases de materiales (metales, semiconductores, aislantes), el deposito
de energia €electronica para la modificacion de propiedades fisicas es solamente
significativo en los aislantes. El didxido de silicio es precisamente un excelente aislante y
para entender los fendmenos que tienen lugar durante su implantacién con iones, es
necesario hacer primero una breve descripcion de su estructura.

1.1.1. Descripcion del SiO,

El didxido de silicio puro, que puede ser cristalino (cuarzo) o amorfo (silica), esta formado
por celdas basicas de SiO, en forma de tetraedro con el &omo de Si en €l centro y cuatro
atomos de O en los vértices. Estos tetraedros se unen en el espacio a través de puentes de
oxigeno Si-O-Si, con enlaces covalentes, formando anillos. En lafigura 1.2 a) se muestrala
representacion espacial de la unién de dos tetraedros SiO, y en la figura 1.2 b) se muestra
esguemati camente la estructura bidimensional de anillos. La cantidad de atomos de Si que
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componen los anillos sigue una estadistica que depende de la estructura del SiO, que se
andice. En € cuarzo cristalino cada anillo contiene 6 aomos de Si, mientras que en €l
amorfo existen distribuciones de anillos generalmente de entre 3 y 8 miembros.

Figura 1.2. Estructuradel SiO,. a) Enlace entre tetraedros. Esquema bidimensional de la estructuradel SiQ
b) cristalino, ¢) amorfo.

La estructura de la silica amorfa suele ser més abierta que la cristalina [4,5], de manera
similar a como se muestra en las figuras 1.2 b) y ¢), y por consiguiente, generalmente su
densidad es menor. Mientras en a-SiO, (cuarzo cristalino) € angulo entre los tetraedros
SiO4 (Si-O-Si) esta bien definido (144°), en silica este angulo toma valores entre 120° y
180° con un maximo alrededor de 150° [4]. Sin embargo, € angulo O-Si-O permanece
précticamente invariable en 109.5°. La relativa invarianza del angulo O-Si-O en SIO,
amorfo fue demostrada por estudios de centros de defectos [6], los cuales mostraron
variaciones aleatorias en este angulo de ~ +0.7°, incluso en sitios de vacancias de oxigeno.

El arreglo atdbmico en SiIO, amorfo depende en cierto grado del método de preparacion. Las
formas comunes de preparacion de SiO, amorfo incluyen: precipitados que resultan de la
reaccion de SiCl, liquido con agua a temperatura ambiente, finas particulas producidas por
flame hydrolisis de SiCl,, vidrios producidos a temperaturas relativamente bagjas con gel
organicos, peliculas amorfas resultantes de la oxidacion térmica de silicio o por sputtering,
bolas producidas por plasma deposition, y vidrios producidos por enfriamiento répido de
SO, fundido. En principio se pueden construir redes aleatorias continuas, con varias
estadisticas de anillos, sin necesidad de introducir defectos; tales como enlaces sueltos
(dangling bonds) o vacancias. La formacion de defectos en la matriz de SiO, sin embargo,
es inherente al proceso de implantacion y los defectos resultantes dependen de la estructura
del material [7, pag. 195].
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1.1.2. Defectos puntuales

La implantacion a altas energias de iones en SIO, genera una variedad de defectos
puntuales en el material, algunos de los cuales son precursores de otros. La formacion de
defectos implica un aumento en la energia del sistema implantado, el cual a buscar
nuevamente el minimo de energia en el equilibrio termodinadmico tendera a eliminarlos. La
velocidad con que desaparecen los defectos es funcién de la temperatura del material y
también de la presencia de otros defectos y de la composicion. Algunos defectos son
creados por procesos directos de colision y otros por procesos radioliticos y por eso la
formacion de cada tipo de defecto en particular depende mucho del tipo de radiacion
(fotones, €, n, particulas cargadas pesadas) que incidaen el material.

Para que existan atomos desplazados por colisiones elésticas en un material, es necesario
gue la energia que se le suministre a ese &omo sea suficiente para romper todos |los enlaces
y quede en una posicion tal que no sea recapturado por la vacancia que deja. En SIO; la
energiadel enlace Si-O es aproximadamente 4.5 eV, por |o que la energia para desplazar un
atomo de oxigeno es de alrededor de 10 eV. En cambio, la energia para desplazar un atomo
desilicioestaentre 20y 25 eV. Debido a esa diferencia, la mayoria de los desplazamientos
gue se producen por irradiacion son de oxigeno. Las mismas consideraciones energéticas
son validas paralos procesos radioliticos.

Por su importancia para la industria electronica en la fabricacion de dispositivos, os
defectos en SiO; han sido extensamente estudiados y a continuacion mencionaremos
algunos de los que son mas relevantes para nuestro trabajo.

CentrosE’

Entre los defectos creados por implantacion en SiO, amorfo predominan por su cantidad |os
centros E’, los cuales pueden ser descritos como vacancias de oxigeno opuestas a un orbital
sp® colgante de Si, con un electron desapareado. A consecuencia de este electron, este
centro es paramagneético y puede ser estudiado por ESR (Electron Spin Resonance), lo que
lo ha hecho el més estudiado de todos |os defectos. La energia requerida paraformar un par
electron-hueco (9 eV en aSi0,), S se convierte a movimientos atdmicos a través de
recombinaciones no radiativas, seria suficiente para vencer la energia de enlace Si-O que es
de4.5 eV, s se concentra solo en un sitio de lared.

En la figura 1.3 [8] se presentan tres variantes de formacion de este centro por procesos
radioliticos. En la préactica existen diversidad de formas en las que este defecto puede
producirse que depende del tipo de radiacion incidente, del contenido de agua y de la
historia térmica de lamuestra[8]. Al formarse un defecto E' ocurre un reacomodo de lared
el cual provoca cambios de volumen.
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Figura 1.3. Formacion de centros E' por procesos radioliticos

Centros B,

El modelo propuesto para los centros B, es € de una vacancia de oxigeno que ha atrapado
dos electrones. Estos electrones estan apareados por |o que el centro no es paramagnético y
sblo puede ser estudiado mediante absorcion y emision Optica. Este centro se forma solo
mediante procesos de desplazamientos provocados por iones 0 neutrones incidentes. En la
actualidad aun persiste mucha controversia en cuanto ala estructura de este defecto [9].

Centros Huecos asociados a oxigeno

Existen tres tipos de defectos en a-SiO, formados por huecos atrapados en oxigeno, los
cuales han sido identificados por ESR y se presentan a continuacion.

1. NBOHC (Nonbridging-Oxygen Hole Centers)

Este defecto, caracterizado por |la estructura=SiOe, puede resultar de lafision de enlaces
Si-O-Si tensionados como sigue:

=S-O-Si= > =5-O¢ *Si=

La segunda entidad del lado derecho de la ecuacion es una especie adicional de centro E’.
Esta parga cercana de NBOHC-E' no se puede observar por ESR, pero procesos
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subsecuentes de reacomodos de el ectrones pueden convertir a una fraccion de estos enlaces
rotos en centros aislados ESR-activos, gjemplo:

2(=Si-O¢ +Si=) > (=Si-O¢) + (=Si-O +Si=)
Estos procesos pueden ocurrir en silicas compactadas por presion y en fibras de silica

producidas por enfriamiento rgpido. En silicas con alto contenido de OH ocurre una
reaccion radiolitica que produce NBOHC, ésta es:

=Si-OH — =Si-Oe + oH°,

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

2. Radical Peroxyl

Este defecto tiene la forma =Si-O-Oe y puede ser creado en silica de varias formas, dos de
las cuales se muestran en lafigura 1.4 [8].

o F o P
;{;ﬁ_ﬁ‘ij

it +qb '
G‘%} c}ﬂ(’:ﬁo

(a)

Figura 1.4. Modelo local de la formacién del radical peroxyl. @ una molécula intersticial de oxigeno
reacciona con un centro E’, b) ruptura del enlace y atrapamiento de un hueco en € sitio de un enlace
peroxido.

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 oxigeno (=Si-O°-Si=). La otra se sugiere que consiste en
un hueco deslocalizado sobre dos oxigenos enlazados [8].
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Otros

Existen otros defectos asociados a impurezas pero no seran mencionados en latesis por no
ser de importancia en nuestro estudio, debido a que empleamos una silica de ata pureza.

1.1.3. Cambiosen €l indice derefraccién

La implantacién de vidrios, como en la mayoria de los materiales, genera cambios de
volumen o de densidad inducidos por defectos. Simultdneamente, los cambios en la
densidad conllevan a cambios en €l indice de refraccién, de dureza y de estrés. Para la
mayoria de los vidrios silicatos, la implantacion provoca compactacion en la zona
implantada. Los cambios en € indice de refraccion medidos después de implantar silica
comunmente estan en e orden de aumentos del 1-2% y se han medido saturaciones
alrededor de aumentos del 4%.
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2. Introduccién

En e campo de las aplicaciones, las propiedades épticas de los materiales basados en
nanocumul os metélicos embebidos en diel éctricos son de especial interés. Las posibilidades
gue brindan de lograr cambios espaciales del indice de refraccion los hace muy atractivos
parala construccion de guias de onda. A su vez, la elevada susceptibilidad de tercer ordeny
la absorcion resonante en el espectro de luz visible y cercano a visible hacen de estos
materiales fuertes candidatos para la fabricacién de dispositivos no lineales y filtros de luz.
Entre las aplicaciones a futuro destaca la fabricacion de dispositivos de computo Optico.
L os tiempos de respuesta caracteristicos de estos materiales, del orden de los picosegundos,
los hace fuertes candidatos para emplearlos en dispositivos de conmutacién optica en las
comuni caciones.

Otro aspecto de gran interés es e relacionado con la fotoluminiscencia. A pesar de la
complegjidad del estudio de los fendmenos de emision de luz, en estos materiales se trabgja
intensamente en ese aspecto debido a que se han detectado incrementos importantes de
fotoluminiscencia [1,2]. Esa caracteristica es de mucho interés para aplicaciones en
amplificadores de luz y en laseres. En e proceso de fabricacion de estos materiales se
producen gran cantidad y variedad de defectos de la silica. Es por eso que es crucia en
estos materiales saber identificar las caracteristicas de emisién asociadas a defectos de la
silicay las asociadas a los cimulos formados en ella. Esto Ultimo es un problema que aun
permanece abierto y merece especial atencion.

En este capitul o se exponen brevemente algunos aspectos rel evantes para nuestro trabajo de
la absorcidén optica de cimul os metdlicos embebidos en silica.

2.1. Propiedades Opticasdelasilica

El dioxido de silicio es un excelente aislante que se utiliza ampliamente en dispositivos
electronicos. La enorme banda prohibida de 9 eV entre la banda de valenciay la banda de
conduccion es responsable de su alta transparencia en el visible y € ultravioleta, a la vez
gue le confiere su cualidad de aislante excepcional. Estas dos caracteristicas junto con su
alta compatibilidad con el silicio de los dispositivos electronicos y excelentes propiedades
mecanicas, son precisamente las que lo hacen tan atractivo para la industria
microelectronica actual.

2.1.1. Propiedades épticas de los defectos dela silica

La gran banda prohibida del SIO, permite que la mayoria de los defectos tengan una o més
bandas de absorcidn y/o emision. Estas bandas se deben a estados asociados a |os defectos
gue se encuentran precisamente en la banda prohibida. Sin embargo, a pesar de haber sido
estudiada intensamente, la estructura electronica de los defectos en € SiO, tanto cristalino
como amorfo es aun un problema abierto [Ref. 8 del Cap. 1]. Hoy en dia se reconocen dos
bandas de absorcion asociadas a centros B, y E’. Dichas bandas se encuentran localizadas
arededor de 213 nm (5.81 eV) paralosE’ y 245 nm paralos B, (5.0 eV) [Ref. 3-8 Cap. 1].
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Estas bandas son las mas visibles en € intervalo de longitudes de onda de 200 a 800 nm,
gue es e que nos interesa a nosotros. La absorcidén de muchos de los otros defectos alin
permanece en discusion [Ref. 3-8 Cap. 1].

2.2. Propiedades Opticas de los cimulos metélicos

L as propiedades fisicas de |os cimulos son intermedias entre las de los a&omosy las de los
solidos. Evidentemente, estas propiedades van cambiando de un dtomo a un dimero, a un
trimero y asi sucesivamente con el aumento del nimero de aomos hasta acanzar las
propiedades fisicas del sdlido, por 1o que el rango de variacion es amplio. En particular las
propiedades épticas varian con € tamafio y la geometria del cimulo. Esta dependencia es
conocida como efectos cuanticos de tamafio. En la figura 2.1 se muestra esgquemati camente
como van cambiando los niveles para un electron de un cimulo de aomos metélicos en
dependencia del nUmero de atomos del cumulo.

lirnite de ionizacidn

f f

erergia

Pl W
hivel ocupado - ] . E banda de
mas alto EE— = F | conduccion
atorno dirnero camulo hulto
M=10

Figura 2.1. Representacion esquemédtica de la distribucion de los niveles electronicos mas externos a medida
que aumenta el nimero de &omos en un cimulo de dtomos de un metal .

Precisamente |os efectos cuanticos de tamafio se deben a la naturaleza discreta del espectro
de niveles electronicos en cumulos pequefios. Al aumentar € nimero de &omos que
componen e cumulo los niveles tienden a conformar la banda quasicontinua del solido,
produciéndose una transicién entre comportamiento covalente y metédlico. En genera €
tamafio en el cua ocurre la transicion de cumulo molecular a solido se desconoce. Sin
embargo se ha comprobado que los cimulos de metales nobles ya exhiben propiedades
metalicas para tamafios muy pequefios, < 10 nm [3].

L as propiedades opticas de |os metales nobles se deben en mayor medida a los electrones d
y sp. Cuando se calcula la estructura de banda, los electrones d y s deben ser tratados
conjuntamente, 1o que conduce a 6 bandas, cinco de las cuales son aplanadas y estan
ubicadas a unos pocos eV por debajo del nivel de Fermi (bandas tipo d), y la otra es de tipo
de €eectrones casi-libres (banda de conduccion s-p). En la figura 2.2 se muestra
esguematicamente la densidad total de estados de los metales nobles 'y el gjemplo real del
Cu.
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Figura 2.2. Densidad de estados de los metales nobles, @) representacion esquematica, b) densidad total de
estados parael Cu metdlico.

En los metales nobles el umbra de las transiciones electrénicas interbanda se deben a
transiciones de los estados d al nivel de Fermi en la banda s-p. Estas transiciones tienen un
peso importante en las propiedades Opticas de estos materides e interfieren con la
absorcion resonante de la luz de los electrones de la banda de conduccion. Parael Cuy €
Au esainterferencia es més importante que en Ag y puede entenderse en parte por la mayor
energia necesaria para producir transiciones interbanda en Ag que en Cu y Au, como se
muestraen laTabla 2.1.

Tabla2.l. Umbral parala absorcion interbanda en los metales nobles en bulto.

Metal Energiaumbra [eV]

Cu 2.1
Ag 3.86
Au 2.38

Muchas de las propiedades épticas de los nanocimulos metalicos son convenientemente
tratadas en términos de la electrodindmica clasica mediante la introduccion del llamado
régimen quasi-estatico, €l cua es valido para tamafios R tales que R/A < 0.01. En este

12
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régimen los efectos de retardo del campo electromagnético sobre el diametro del cimulo
son despreciables. Esto significa que la respuesta electronica précticamente se limita a la
interaccion dipolar eléctrica (ver figura 2.3). Paralaluz visible € régimen quasi-estético se
refiere a cimulos con didmetros inferiores a 10 nm. Como se puede ver, € régimen quasi-
estatico se caracteriza por mantener la dependencia temporal, pero no espacial del campo
electromagnético, es decir, las esferas sienten un campo que es espaciamente constante
pero dependiente del tiempo.

Caso gquasi-estatico h==2R Casogeneral A~2R
Eft=ty) E{t=tq)
2R 2R
¥ ¥
— = E
Folarizacidn homogénea: Carrimientas de fase en
excitacian dipolar las particulas: excitacidn
multipolar

Figura 2.3. Esguema de lainteraccion de laluz con un cimulo para dos casosA>>2R y A~2R.

2.2.1. Respuesta quasi-estatica de los cumulos esféricos

En genera, cuando una onda electromagnética se propaga en un medio compuesto por
cumulos y dieléctrico, en e régimen quasi-estético, ésta no resuelve los centros de
dispersion individuales y e medio aparece como un medio homogéneo caracterizado por
una funcion dieléctrica compleja. Su respuesta optica se puede aproximar siguiendo dos
clases de modelos:. € de idas discretas, en € cual se considera cada centro de dispersion, y
el modelo de medio efectivo, en € cual se considera un centro dispersor y € resto del
medio circundante se promedia en un medio homogéneo. En cuanto a la segunda
aproximacion, de la electrodindmica se obtiene que la constante dieléctrica efectiva £ de
tal medio esta dada por

£ —&, Em— €

= , 4 2.1
+ 2¢,, pgm+25h 4 @1

g
g

donde p eslafraccion de volumen gue ocupan los cimulos, &, es la constante dieléctrica del
medio rodeando a los cimulos y &m €s la constante dieléctrica compleja de los cumulos
metdlicos (sm=&1+ ig). Para pequefias fracciones de volumen la ecuacion 2.1 se puede
expandir en términos de p hasta € primer orden y recordando que e coeficiente de
absorcion « estarelacionado con la parte imaginariade £, se obtiene

Wgh;/2 &,

a=9p >+ [4] dondew eslafrecuenciadelaluz.

C (51 + 2¢, )2 +¢&,
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Esta expresion tiene un méaximo en w paralacual se cumple lacondicion g;+2,=0. Estaes
la resonancia de absorcion conocida como resonancia del plasmén de superficie (RPS). La
posicion, ancho y forma del RPS esta determinado por la funcion dieléctrica del metal, e
tamano y la forma de las particulas, la concentracion de particulas y por e dieléctrico
circundante. Esta caracteristica en el espectro Optico de los cumulos de metal esta
fuertemente asociada a excitaciones colectivas de los el ectrones de conduccion, en € cual
los electrones alcanzan un alto acoplamiento entre ellos y se mueven sincronizadamente
con lavariacion del campo eléctrico. En gran medida el fendmeno se puede entender como
un dipolo oscilante formado por dos esferas, una compuesta de los electrones de
conduccion y laotra formada por los corazones idnicos, como se muestra en lafigura 2.4.

/cumuln electrdnico

mj

1k

camulo idnico
tiempo t tiempo t+Tr2

Figura 2.4. Resonancia del plasmon de superficie excitado por luz alafrecuencia /T

En & caso de los metales nobles, la contribucion de las transiciones intrabanda y la
polarizacién de los electrones interiores (no conductores), no pueden ser despreciadas, por
lo que también influyen significativamente en laresonancia del plasmon de superficie [3].

2.2.2. Solucion eectrodinamica exacta (Teoriade Mie).

La discusion sobre e régimen quasi-estético sirve como una primera aproximacion gruesa
al problema que sdlo se cumple para particulas suficientemente pequefias. Extender e
problema a particulas méas grandes y tratar los diferentes fendmenos que consecuentemente
Se presentan, requiere un tratamiento considerable.

En 1908 Gustav Mie [5] resolvio de forma exacta e problema electrodinamico de la
absorcion y la dispersiéon de la luz por un cimulo metalico aislado. La solucién de Mie
dividi6 e problema en dos partes. |a electromagnética, la cua es tratada desde primeros
principios y € problema del material e cua es resuelto introduciendo funciones
dieléctricas fenomenoldgicas, las cuales pueden ser tomadas tanto de los experimentos
como de modeos tedricos. En un cumulo metadlico la funcion dieléctrica gw,R) se
diferencia de aputo puesto que tienen gque ser considerados efectos como el desborde de los
electrones mas alla del radio de la esfera de las cargas positivas y efectos de tamafio. Es
importante recalcar que la amplia aplicabilidad y reputacion de la teoria de Mie justamente
se deben a estas funciones diel éctricas introducidas, puesto que pueden incorporar todos los
efectos importantes de cimulos. Esta funcion &(w,R) implica un promedio sobre todas las
contribuciones electronicas y atdmicas que constituyen €l camulo y sobre el volumen de
éste. Lateoria de Mie, sin embargo, como tal no trata el problema fisico de las propiedades
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del material. También es importante sefidlar que hasta e momento los cdlculos por esta
teoria estén restringidos a cimulos el éctricamente neutros.

Para resolver € problema, Mie aplico las ecuaciones de Maxwell con condiciones de
frontera apropiadas en coordenadas esféricas, usando expansiones en multipolos del campo
eléctrico y magnético incidentes. Los parametros de entrada son el tamafio de la particulay
las funciones Opticas tanto del material de la particula como del medio circundante.

Hoy en dia es comin expresar las propiedades dpticas en términos de la seccion eficaz de
absorcion (oans) y de dispersion (ous). Estas estén relacionadas con las pérdidas de
intensidad Al (Z) de un haz paralelo de luz incidiendo perpendicularmente sobre una muestra
através delaley de Lambert-Beer como sigue:

Al s (2) = 11— 6707

Al gis(2)=1 0(1— e_n'a"‘sz)

para particulas puramente absorbedoras o puramente dispersivas, respectivamente; siendo n
la densidad de particulas. En la préactica tanto la absorcién como la dispersion contribuyen a

la atenuacion de laluz y la seccidn eficaz resultante (seccidn eficaz de extincion) esta dada
por

Oot = Oaps + Ogis

L as secciones eficaces de extincion, dispersion y absorcién se calculan por lateoria de Mie
mediante |as series de expansion [ 3]

i 2L +1)Refa, +h }

con
_ My (my )~y (My () v My () —my (Myr, (x)
My (MX) 77, (X) =y (MX)77,(X) C o (ML (X) - My (MX)7, (X)

L

M= ny/Ny, donde n, denota el indice de refraccion complejo de laparticulay nm el del medio
circundante. El vector k es el vector deonday x = |R|R es e parametro de tamafio. v (2) y

n.(2) son las funciones cilindricas de Riccati-Bessel y |as primas indican diferenciacion con
respecto al argumento en paréntesis. El indice de la suma L es e orden de la excitacion
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multipolar en el cimulo. L=1 corresponde a la excitacion dipolar, L=2 a la cuadrupolar,
L=3 alaoctupolar y asi sucesivamente.

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

_gW. 7 £,(W)
el =S e N L ) 25, F = o )

Vo=(473)R® es e volumen de la particula, &, es la funcién dieléctrica del medio
circundante y gw)=g(w)+ig(w), la funcion dieléctrica de la particula, como se vio
anteriormente. Por tanto la condicion de resonancia es &1(W)=-2&y, Siempre que &(w) sea
pequefia o varie muy poco en la vecindad de la resonancia. Esta condicién se cumple bien
para los metales alcalinos, pero no para el Au, por citar un gemplo. En los metales nobles
la parte imaginaria &,(w), que esté relacionada con absorcién, también va a contribuir a la
posiciéon y laformade laresonancia.

Igualmente, lateoria de Mie puede extenderse a otras formas de cimulo, pero no las vamos
aconsiderar en nuestro estudio, puesto que ajuzgar por los resultados de otros autoresy los
nuestros, los cumulos que hemos obtenido en nuestras muestras pueden considerarse
esféricos.

2.2.3. Funcion dieléctrica de cimulos metalicos.

L os metales se denominan metales de electrones libres si |la mayor parte de |as propiedades
electronicas y Opticas se deben solamente a los electrones de conduccion. Ejemplos son los
metales alcalinos, Mg, Al y en cierto grado los metales nobles. Estos metales tienen
completamente |lena la banda de valenciay parcialmente |lenala banda de conduccion.

Larespuestalinea alas ondas electromagnéticas se describe por lafuncidn dieléctrica s(w).
Para los metades de electrones libres, como los alcainos, &w) estd gobernada
principalmente por transiciones dentro de la banda de conduccion, mientras que en otros
metal es estén presentes contribuciones sustanciales de transiciones intrabanda desde bandas
inferiores hacia la banda de conducciéon o desde esta banda hacia niveles superiores no
ocupados. L os metal es nobles presentan ambos tipos de transiciones.

En genera la parte real e imaginaria de la funcién dieléctrica, que describen la polarizacion
y la disipacion de energia, respectivamente, estan mutuamente relacionadas por las
relaciones de Kramers-Kronig, a veces llamadas integrales de dispersion [3].

Respuesta dptica de electrones libres

Una aproximacién simple a este problema es la del modelo de Drude-L orentz-Sommerfeld
[3]. Este modelo asume que la respuesta del metal se puede hallar considerando
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primeramente lainfluencia del campo externo sobre solamente un electron de conduccion y
luego la respuesta macroscopica se determina multiplicando este efecto por € nimero de
electrones. En ese respecto, € modelo de Drude-L orentz-Sommerfeld se puede considerar
gue tiene e mayor acoplamiento posible entre los electrones puesto que éstos actlan en
fase, coherentemente ante la perturbacion. Las fuerzas externas se restringen a la parte
eléctricadel campo electromagnético aplicado sin correcciones de campo local.

Considerando por simplicidad €l medio isotrépico, se resuelve la ecuacion de movimiento
del electron libre, para obtener el momento dipolar. A partir de ahi, empleando relaciones
de la electrodindmica clasica, se obtiene la siguiente funcidn dieléctrica de los electrones de
conduccion

2

(W) =1 ——
sw=1-—"—
w2 +ilw

donde wp= (ne? & mg) Y2 es la frecuencia de plasma de Drude, n es densidad de electrones
libres, my es la masa efectiva del electron. T' es la constante de relgacion que esta
relacionada con el camino libre medio del electron |, mediante I' =vg / |, donde vr es la
velocidad de Fermi.

La constante de relgjacion I debe tener en cuenta todas las posibles interacciones de los
electrones. En un metal bulto los electrones son dispersados por |os defectos de lared y por
fonones y todo eso establece un valor para I' dependiente de la temperatura. A modo de
gemplo, paralaplatael valor ' (I'nuto) @ temperatura ambiente es aproximadamente 50 nm.
En e caso de los cumulos, los electrones a oscilar en presencia del campo eléctrico, son
dispersados adicionalmente por la frontera del cimulo. Por tanto, la frecuencia de choque
del electron con las paredes dd cumulo es I'r ~Ve / R, lo cua constituye un efecto de
tamario. Teniendo en cuenta ambos fenémenos, el valor deI" se calcula como

V. vV
I=T,,,+Tx :|—F+T;.

El efecto de tamafio sobre I provoca que la banda de extincion del plasmén se ensanche
con la disminucion de R. También provoca un ligero corrimiento de esta banda hacia al
azul (hacia mayores energias 0 menores longitudes de onda). Este efecto de tamafio es muy
importante no sblo para manipular las propiedades Opticas de materiales basados en
cumulos embebidos, sino también para monitorear el tamafio de las particulas atravésde la
expresion

Ve

R=——F
AWFWHM

donde Aw,,,,, €s € ancho en frecuencia de la banda del plasmén ala semialtura, obtenido
del espectro de extincion éptica
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Transicionesinterbanday polarizacion del nicleo iénico

Adicionalmente a la contribucion de los electrones libres, los electrones en niveles mas
profundos también contribuyen con una funcion dieléctrica compleja. La parte imaginaria
de ésta solo es significativa a las frecuencias donde ocurren transiciones interbanda. La
parte real sin embargo, es significativa incluso a frecuencias menoresy es la que tiene en
cuenta la polarizacién del nucleo idnico. Por lo tanto la funcion dieléctrica del material se
puede escribir como

S(W) = &4 (W) + &, (W)

donde ¢, (w) es la contribucion de los electrones libresy ¢, (w) es la contribucion de las
transiciones interbanda y la polarizacion del nucleo ionico.

Funcién dieléctrica a partir de resultados experimentales

En la préctica se emplean comunmente funciones dieléctricas de metal bulto obtenidas
experimentalmente por métodos opticos. En ocasiones se emplean las relaciones de
Kramers-Kronig [3] para derivar la parte real o imaginaria de la funcién dieléctrica. En e
caso de los metales nobles con frecuencia se emplean los resultados de Johnson y Christy

[6].

Efectos de tamario sobrela funcién dieléctrica

Teniendo valores experimentales de &(w) del metal bulto, se puede estimar &w,R) para
cumulos metdlicos. Esto se logra introduciendo la contribucién de la dispersion de los
electrones en lafronteradel cimulo como sigue

2 2
p WP

W(W_ il—‘bulto) W(W— irbulto i VEFJ

Existen otros efectos de tamafio que también se pueden introducir en la funcion dieléctrica
mediante esta expresion. Estos son, la variacion de la frecuencia de plasma y de la
velocidad de Fermi con Ry correcciones ala contribucion de las transiciones interbanda.

e(W,R) = g(w) +

2.3. No-linealidad Optica detercer orden
L os efectos Opticos no lineales en estos materiales se originan por cambios inducidos en €l

medio por un campo optico aplicado. Para bgas intensidades del campo incidente sblo la
respuesta lineal del material esimportante. Sin embargo, para altas intensidades |os efectos
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de ordenes mayores juegan un papel importante. La componente i-ésima del vector de
polarizacion inducida en e medio por un campo optico se puede expandir hasta el tercer
orden en una serie de potencias del campo el éctrico aplicado como sigue,

p= Z O g +Z;5,(12)EEk+Z;(,(J3Q,EEE|+ =P p@ pA

jk

Donde los indices de la suma se refieren a las coordenadas cartesianas en el material y la
direccién de polarizacion del campo 6ptico aplicado. Las susceptibilidades ¥@ son
tensores de rango (g + 1), funciones de la frecuenciaw 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 indice de refraccion
lineal no y €l coeficiente de absorcion lineal « estan relacionados con la parte real e
imaginaria de la susceptibilidad de primer orden, respectivamente. Para un material sin un
gje de simetria preferido, tal como clusters esféricos embebidos en una matriz amorfa, la
susceptibilidad de tercer orden esta relacionada con €l indice de refraccion no lineal ny y
con el coeficiente de absorcion no lineal 3, como sigue,

n, =1§:Re[}((3)] 9672' W [ (3)] [4]

El cambio en € indice de refraccion del material con la intensidad del campo Optico se
denomina efecto Kerr éptico. La susceptibilidad dptica no lineal de tercer orden % esen
genera un tensor de cuarto rango con 81 componentes, sin embargo, por consideraciones
de simetria, el nimero real de componentes es usualmente mucho menor en los materiales
reales. La polarizacion no lineal de tercer orden es responsable de los fendmenos de
autoenfoque, automodulacién de fase, propagacion de solitones y reflexiones de
conjugacion de fase [7].

La respuesta no lineal de los vidrios es en general muy pequefia, pero ésta puede ser
aumentada en varios drdenes de magnitud introduciéndol e pequefios cimulos metdlicos [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 ¥, que incluye
diferentes procesos de mezcla de cuatro ondas. En particular para las aplicaciones de
conmutacion dptica es importante cuando todas las ondas involucradas tienen la misma
frecuencia.

El origen de la respuesta no linea en las particulas pequefias de metal se puede adjudicar a
las transiciones intrabanda, transiciones interbanda directas y a transiciones de electrones
calientes. Eso hace que en general |as propiedades no lineal es sean dependientes del tamafio
del cimulo. Tiempos de respuesta no lineal en materiales de este tipo en € orden de 5
picosegundos han sido observados y descritos en términos de efectos cuanticos de tamafio
[9]. Para gemplificar, €l efecto de confinamiento sobre los electrones de conduccién da
lugar a una expresion para ™ que varfaa groso modo con R* (R es e radio de la esferade
metal).
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Capitulo 3. Formacion y crecimiento de cimulos

3. Introduccién

Para las distintas aplicaciones de los nanocumulos implantados en sdlidos, es de vitd
importancia poder controlar la distribucion de tamafios de los cumulos. Particularmente se
busca obtener cimul os de tamarfio y formalo més uniforme posible. Las propiedades fisicas
de estos materiales a depender del tamafio y la forma de las particulas, se degradan
sensiblemente con el aumento de la dispersion en la distribucién de estas caracteristicas.

En el proceso de formacion y crecimiento de los cimulos en la matriz, durante y después de
la implantacion, participan numerosos fendmenos que afiaden complejidad a problema e
imposibilitan reducir el fendbmeno a procesos simples. Particularmente, el estrés y los
defectos creados en la matriz causados por el paso de losionesy los el ectrones dispersados,
afectan el movimiento de los &omos en el material. Por tanto, cualquier estudio que se haga
sobre la migracion de las especies implantadas, debe tener en cuenta esos factores y su
evolucion en e tiempo.

Durante e proceso de crecimiento de los cumulos también hay que tener en cuenta efectos
gue dependen del tamario del cimulo. Conjuntamente con esos efectos se deben considerar
los fendmenos que acontecen en la interfaz cimulo-matriz que ademés cambia en el
tiempo.

Para el desarrollo de aplicaciones la implantacion de iones tiene ventgjas muy importantes
sobre otras técnicas de obtencion del material. Una muy importante es e control que
permite sobre la distribucion espacia de los atomos implantados que en principio pueden
ser cuaesquiera. EI método de implantacion es ademéas especialmente valioso, porque
permite exceder los limites de solubilidad del material implantado en la matriz. Sin
embargo, es inherente a proceso simple de obtencion del material por implantacion idnica
y tratamientos térmicos, la formacion de una distribucion de tamafios no uniforme. Por
consiguiente, e estudio de la formacion y crecimiento de los cimulos producidos por
implantacion y especialmente como influyen los diferentes factores en el proceso, es de
capital importancia paralograr €l objetivo de controlar €l tamafio de los cimulos.

En este capitulo se describen de forma breve y separada agunos de los diferentes
fendmenos que deben intervenir en la formacién y crecimiento de los cumulos en nuestras
muestras.

3.1. Efectos de tamafio
Durante laformacion y crecimiento de cimulos varios fenémenos asociados a las pequefias
dimensiones de éstos son de extrema importancia en € proceso. Estos fendmenos van

perdiendo importancia a medida que aumentan las dimensiones del cumulo y nos
acercamos a las propiedades fisicas del material bulto.
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3.1.1. Temperatura de fusién dependiente del tamafio

A pesar de que los detalles de como ocurre € proceso de fusién en un solido no han sido
completamente esclarecidos, € 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 tamafio de los cimulos, esta razén aumenta por
lo que e papel que juega la superficie se debe acentuar. Varios autores han detectado
disminucién del punto de fusion en cimulos de Au 'y Ag en € intervalo de tamafio de los
nanémetros [2,3]. Castro et a [3] usaron con éxito un modelo termodinamico simple para
explicar sus resultados experimentales. En este modelo la base para la disminucién del
punto de fusién en cimulos pequefios es consecuencia directa del gran estrés interno que
genera su superficie. La caida de presion a través de la superficie en un cimulo esférico
depende del radio r y de latension superficial y como sigue:

P-P, = (3.1)

Aqui no se ha tenido en cuenta la interaccion matriz-camulo que también influye en €
estrés que actlia sobre el cumulo.

Expandiendo € potencial quimico, (T,P), arededor del valor de bulto, uo(To,Po), usando
la diferencia de presion anteriormente mencionada, ademés de relaciones termodindmicas e
igualando los potenciales quimicos en las fases liquida y solida, se obtiene una expresion
gue contiene ladisminucion del punto de fusion Ty, con €l radio, tal como sigue:

Ve (pSJS 32)
P

En estaexpresion L es el calor latente de fusion en € material bulto, %y # son las tensiones
superficiales del solido y el liquido cerca del punto de fusion, respectivamente. p es la
densidad de masa.

Usando esta expresion y a modo de g emplo, si calculamos cuanto puede ser afectado el
punto de fusién de un cimulo de Ag de 1.6 nm de didmetro, obtenemos una disminucion de
~50%.

3.1.2. Compresion de los cimulos al interaccionar con lamatriz

La tension superficial de un cimulo esférico genera presion sobre éste (vea expresion 3.1)

lo que a su vez en los cimulos cristalinos conlleva a la disminucién del parametro de red.
Para particul as esféricas con red cubica esta disminucién se puede expresar Como:
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na=-2ad 323)
3r

donde a es el parametro de red, r es el radio del cimulo, x es la compresibilidad y f es e
estrés superficia [4], que se define como

dy
f=y+A—-, 34
7+ A (34)

donde y es la tension superficia y A es e érea del cimulo. En e coeficiente de tension
superficial, |6gicamente interviene la interaccidon con los &omos internos y con los de la
matriz. En estas condiciones si se grafica el pardmetro de red contra e inverso del radio,
obtendriamos una recta con pendiente negativa.

Dubidl et al [4] han encontrado que a obtener nanocimulos de Ag en matriz de vidrio
sodio silicato por implantacion ionica, éstos quedan sometidos a un estrés adiciona
independiente del tamafio del cimulo. Este estrés es eliminado cuando se somete la muestra
a tratamientos térmicos a temperaturas cercanas a la de transicion del vidrio. En la figura
3.1 se muestran los resultados de Dubiel et al. del parametro de red contra € inverso del
tamafio de cumulo luego de implantada la muestra y después de calentada a 400°C. Los
autores atribuyen el mayor estrés a la densificacion de la matriz luego de la implantacién,
en cambio la disminucion la atribuyen a la relgjacion de estrés en la matriz con €
calentamiento.
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= ¥ ; - a__ |
240 an & ° ° o 4
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|
& 38} 5
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Figura 3.1. Figura tomada de ref. 4. Parametro de red Vs. inverso del radio de cimulo después de la
implantacion (abajo) y después de calentada a 400 °C (arriba).

Notese como el pardmetro de red contra € inverso del radio sigue en efecto una recta con
pendiente negativa, o que corrobora la expresion 3.3. Segun la figura, la contraccion del
pardmetro de red que sigue la ley 1/r puede ser de alrededor del 2%. En cambio la
contraccién gue es independiente de r puede ser de alrededor del 10%.
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Mediante las pendientes, Dubidl et al, calcularon el valor de f para nanocimulos 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 cimulos de Ag sobre un substrato de carbén y
embebidos en silica (tomado de lareferencia 4) por diferentes métodos de obtencion.

Procedimiento de preparacion Estrés superficial f
Particul as aisladas sobre substrato de carbén (6.3+1.3) N/m
Intercambio i6nico + calentamiento a 635°C (45+1.3) N/m
Intercambio iGnico + irradiacion con € (4.0£1.5) N/m
Implantacion ionica (1.3+£0.9) N/m
Implantacion ionica + calentamiento a400°C (1.9+1.2) N/m

Es evidente en estos resultados que existe una interaccién cumulo-matriz en la interfaz
entre ambos medios que |6gicamente depende del entorno que rodea al cimulo. A su vez
los resultados indican que ese entorno depende del método de obtencion del materia a
pesar de que la composicién es la misma. Como las propiedades termodinamicas del
cumulo dependen de las fuerzas que acttian sobre él, evidentemente dependen del tamafio y
del entorno que rodeaa cumulo.

3.2. Formacion y crecimiento de cimulos esféricos

En un sistema a cierta temperatura, donde se encuentre concentraciones de soluto
superiores a limite de solubilidad en la matriz, ocurrira de forma espontanea la
condensacion de soluto. En condiciones en las que se puede descartar |a coalescencia, esta
condensacion ocurre generalmente a través de la formacion de cimulos esféricos. Lateoria
del crecimiento de cumulos esféricos ha sido desarrollada y empleada por numerosos
autores [5,6]. Segln estas teorias, inicidmente a temperaturas relativamente bajas
comparadas con la temperatura de fusién del material bulto, los cimulos pasan por una
etapa predominantemente de nucleacion y crecimiento.

La solucién analitica exacta del proceso de crecimiento de un cumulo esférico es muy
dificil de obtener. Por tal motivo se han empleado diversas aproximaciones que en mayor o
menor medida se acercan ala solucion real.

Particularmente se quiere resolver la ecuacion de campo

pvec=C. (3.5)
ot

donde D es € coeficiente volumétrico de difusidon (se asume que es independiente de la
posicion) y C=C(r,t) es el campo de concentracion en la matriz alrededor del precipitado.
También se debe satisfacer la ecuacion independiente de balance de flujo
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dR oC
(Cp_CI)E: Dgr:R’

(3.6)
Cp es la composicion del precipitado (constante), C, es la concentracion de soluto en la
matriz en lainterfaz precipitado-matrizy Res el vaor der en esainterfaz.

Un modo de simplificar la ecuacion de campo (3.6) es usando la aproximacion de campo
invariante (aproximacion de Laplace) que asume oC/ot =0, quedando asi la simple

ecuacion de Laplace 77°C=0. Resolviendo para el crecimiento del cimulo se obtiene

(3.7)

V2
R=A(Dt)"*, donde 4= [ZCM_C'J

C,-C

Cwm es la concentracion de soluto, lejos del precipitado. Un problema casi idéntico es la
disolucion del cimulo. En este caso R(t=0)=Ry>0, y se obtiene la expresion

R? = R? —gDt, enestecaso g = (ZCM_C'] (3.8)
C.-C,

Notar que g es positivo en ladisolucion y negativo en el crecimiento.

Estas expresiones de R(t) nos serviran para hacer estimaciones del coeficiente de difusién D
en silica

3.3. Difusion

La difusion en sdlidos es uno de los problemas tedricos mas complejos de la fisica del
estado solido y la ciencia de materiales. La solucion tedrica del problema requiere de la
dificil determinacién de los modos localizados y resonantes en la configuracion de
equilibrio y en la configuracion del punto de ensilladura. Varios son los factores que
intervienen en la difusividad en solidos. 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 segun la expresion

D= Doe—Ea/kT ’

donde E, es la energia de activacion para que la particula venza la barrera de potencia y
pase de un sitio a otro. Dy es la constante de difusién que es independiente de la
temperatura. k es la constante de Boltzman y T la temperatura. A esa forma funcional de D
se le denominarelacion de Arrhenius. En este enfoque de energias de activacion, una fuerza
de arrastre sobre los atomos que difunden actlia a través de la modificacion direcciona de
la energia de activacion [7, pag. 45]. Si por ejemplo, tenemos un potencial que favorece e
desplazamiento hacia la derecha de los a&omos que difunden, entonces en ese sentido la
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energia de activacion 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 materia [7,
pag. 45]. Una fuerza de arrastre puede tener varios origenes, entre 1os que se encuentran:
gradiente de potencia eléctrico, gradiente de temperatura, gradiente de potencial quimico,
fuerza centrifugay gradiente de estrés.

La difusion de los metales nobles en el SiO, ocurre mayormente a través del mecanismo
intersticial [8,9]. En este mecanismo los &omos 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 ala poca o ningunainteraccion quimica de estos
metales con el SiO, [10]. Eso evita que los a&omos de metal se conviertan en defectos
sustitucionales en lared, que es una condiciOn necesaria para que existan otros mecanismos
de difusion.
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4. Introduccion

El objetivo de nuestro trabajo es obtener nanocimulos de metales nobles embebidos en
silica por € método de implantacion idnica y tratamientos térmicos. La silica 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 més que se pudiera las
complicaciones en e andlisis asociadas a impurezas y se buscaba partir de la menor
cantidad de defectos posibles, para asi estudiar sOlo los defectos creados por la
implantacion.

Los procedimientos empleados en todos los casos fueron similares y se usd siempre €
mismo equipamiento. En este capitulo solo se expone de manera breve y genera la
metodologia empleada en la obtencion de las muestras y se describen brevemente los
sistemas de implantacion, de calentamiento y de medicion. Detalles mas especificos de la
preparacion de muestras se mencionan convenientemente en la exposicion de los
resultados.

4.1. Sistema de implantacién idnicay RBS (Retrodispersion de Rutherford)

Para redlizar nuestras implantaciones empleamos el acelerador Tandem de 3 MV (NEC
9SDH-2 Pelletron) del Ingtituto de Fisica de la UNAM. En la figura 4.1 se presenta
esguematicamente el acelerador y lalinea de implantacion.

Fuentes deiones
negativos

Ternimal de alto Intercambiador de Céamarade
; carga implantacion
Imén voltaje 9 Cuadrupolos
inyector Imén magnéticos
deflector
lonizador de .
Cesio ||||||||||||||( W\uununun

| HHH\HHHH

Fuente deiones de

Cadena (pellets) Tubo 4
He tranqaorggdora ) acelerador gnaé?g: a
decarga An| llos
equipotenciaes
Tanque
presurizado
con SFg

Figura 4.1. Esquema del acelerador Pelletron, de la linea de implantacion y la linea de andlisis de muestras
por RBS.

Lalinea de implantacién cuenta con un sistema de barrido controlable, que permite obtener

implantaciones homogéneas de las muestras que generalmente superan en dimensién al
diametro del haz. La dispersion en energia de los iones incidentes no superalos 15 keV, lo
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gue significa que paraiones que seimplantan a2 MeV lavariacion en laenergia es inferior
al 0.75 %. Gracias a iman deflector solo llegan a la camara de implantacion iones de un
solo elemento, incluso de un solo istopo del elemento.

Cuando se realizan mediciones por RBS, se emplea la linea de la cAmara de andlisis. En
este caso € haz permanece fijo en e espacio y sus dimensiones se controlan con €l
colimador que se encuentra a la entrada de la cdmara. En nuestros andlisis empleamos He"
o particulas afa (nucleos de He) con energias entre 2 y 4 MeV, en dependencia del ion
implantado. Para la técnica RBS la dispersion en energia de las particulas incidentes es
igual de pequefia que paralaimplantacion.

4.2. Método de obtencion de las muestras

Piezas de SO, amorfo de ata pureza (concentracion total e individual de impurezas
inferiores a 20 y a 1 ppm, respectivamente) con dimensiones 1.6x1.6x0.1 cm fueron
implantadas separadamente con iones de metales nobles (Cu, Ag y Au) a 2 MeV de
energia. Las fluencias estuvieron en el intervalo 0.6-6x10" iones/cm?. Las corrientes de
implantacién variaron segun el ion que se implantabay segun el objetivo que se perseguia,
sus magnitudes estuvieron en € intervalo de 150 a 1300 nA. En todos los casos se cuido la
uniformidad de laimplantacion. Las variaciones méximas de concentracién fueron del 20%
pero generamente eran inferiores a 10%. El alcance méximo y la dispersiéon de los iones
implantados sélo dependen de la masa, la carga nuclear del ion, de la energia y de la
naturaleza del substrato.

Después de la implantacion las muestras fueron cortadas en varias piezas rectangulares de
igual tamafio, cuyo nimero dependia de los experimentos a realizar. A su vez, en ciertos
casos se cortaron pequefias secciones de las piezas previamente cortadas, de
aproximadamente 5x1x1 mm para estudios por EPR. Estas secciones eran sometidas a los
mismos tratamientos que las muestras de donde fueron extraidas.

4.2.1. Tratamientos tér micos

Las muestras fueron calentadas en dos diferentes atmdsferas, en un caso aire (atmosfera
oxidante) y en el otro una combinacion de H, + N (atmésfer a reductor a). Las cantidades
relativas de Hz:N, 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 sobrepasd los 100
cm*/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 €l suministro de calor.
Los detalles de cada experimento en particular ser&n mencionados a medida que se vayan
exponiendo |os resultados correspondientes. En la figura 4.2 se muestra esquematicamente
el sistema de calentamiento.
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Figura4.2. Esquemadel sistema de calentamiento.

Para lograr la atmosfera reductora dentro del tubo, € sistema se mantenia a temperatura
ambiente a flujo abierto por 1 hora, después de la cual se iniciaba e calentamiento. El
tratamiento térmico incluye tres periodos que son: una rampa inicia de calentamiento de
unoS pocos minutos, seguida por un periodo de temperatura constante durante el cual se
toma el tiempo y finalmente un largo periodo de enfriamiento de varias horas. Las
duraciones de estos periodos 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 gréficas de
temperatura contra tiempo del sistema de calentamiento. La temperatura fue medida en €
interior del tubo de cuarzo, justamente en el centro de la zona de cal entamiento.
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Figura 4.3. Gréficas 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 absorcién optica y
en algunos casos se les tomaban espectros de RBS. Paralelamente, en ciertos casos, se
analizaban por EPR los fragmentos correspondientes que a propdsito fueron cortados.

Después de readizados todos los experimentos de calentamiento sobre las muestras y
después de haberlas analizado por RBS 'y Absorcion dptica, algunas fueron preparadas para
microscopia electronica de transmision (TEM).

4.2.2. Preparacion de muestraspara TEM

Para microscopia de transmision primero se cortd la muestra a la mitad, luego fueron
pegados | os fragmentos con resina epdxica juntando las caras por donde fueron implantadas
y ensandwichadas con vidrio portaobjetos. A continuacion € sandwich era cortado,
desbastado hasta 100 micras y luego se le hacia € grinding o se desbastaba directamente
hasta 20 micras y finalmente se desbastaba hasta abrirle un agujero en el centro con €l ion
milling, ver figura 4.4.

1 2
x |
1
vidrio Ksmcﬂ .
zona implantada
vidrio ™ silica
3
T
100 gem
. O #
4
grinding
e g um
P ——T e
thq_h_#;f’} 2[”'1"]
T

Figura 4.4. Esquema de la preparacion de muestras para TEM

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

RBS. Empleamos la técnica RBS (Espectrometria de Retrodispersion de Rutherford o
Rutherford Backscattering Spectrometry) para determinar los perfiles de concentracion en
profundidad de los diferentes elementos presentes en las muestras, en especid, los metales
implantados y para determinar las fluencias de implantacién de estos metales. L os espectros
RBS se obtuvieron en e acelerador Pelletron del Instituto de Fisica de la UNAM. Para
analizar las muestras implantadas con iones de Cu a2 MeV, se emplearon haces de He" a4
MeV de energia. Para las muestras implantadas con Ag* a 2 MeV se emplearon He™ a 3
MeV y para las implantadas con Au” a2 MeV, se usaron He" a2 MeV. Las mediciones se
realizaron con €l haz incidiendo perpendicularmente sobre las muestras con un angulo de
deteccion de 165° respecto al haz incidente. La resolucién en energia del sistema de
deteccion fue de 30 keV. El haz abarcaba un &rea de aproximadamente 1.5 mm?.

EPR: Latécnica EPR (Resonancia Paramagnética de Electrones o Electron Paramagnetic
Resonance) fue empleada para determinar la concentracion de defectos paramagnéticos en
las diferentes etapas de la preparacion de las muestras. Estos experimentos fueron llevados
a cabo en & Espectrometro JEOL JES-RE3X (en € Inst. de Fisica, UNAM), usando una
cavidad cilindrica (modo TEqy;) operando a las frecuencias X-band (cerca de 9.15 GHz),
con un campo de modulacion de 100 kHz. Las mediciones fueron realizadas a temperatura
ambientey a 77K.

Absorcién Optica: Se obtuvieron espectros de absorcion dptica a cada paso del proceso
de preparacion de muestras. Para ello se empled el equipo Perkin-Elmer 330 double-beam
spectrophotometer (en € Inst. de Fisica, UNAM), en el rango de longitudes de onda de 190
a 800 nm. El ancho en longitud de onda del haz de luz (dlit) fue de 2 nm y la velocidad de
colecciéon de 120 nm/min. Los espectros de absorcion eran tomados siempre antes de las
mediciones por RBS, puesto que éstas afectan las propiedades Opticas en la zona donde
inciden losiones de He.

IR:  Empleamos la Espectroscopia Infrarrojo para determinar la presencia de grupos Si-
OH y Si-H, ademas del estado de strain de los angulos Si-O-Si de la silica. Estas
medi ciones fueron realizadas en un aparato Nicolet 205 de Fourier Transform IR (FTIR) en
el Ingtituto de Investigaciones en Materiales de la UNAM. Se tomaron espectros de
Refllectancia y de Transmision a temperatura ambiente en el intervalo de k de 400 a 4000
cm™.

TEM: La microscopia electronica de transmision se realizd en el microscopio FEG 2010
marca Jeol de 200 keV, del Instituto de Fisicade la UNAM. Laresolucién del equipo es de
1.9 A punto a punto. El sistema cuenta con unidad STEM con detectores de brightfield y
contraste z.
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|. Implantacion deiones

En nuestro trabajo, muestras de silica de alta pureza fueron implantadas con iones Cu, Ag’ y
Au* a2 MeV a distintas fluencias dentro del rango 10°-10"" iones/cm?. La camara de
implantacion y €l 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 dispersion, pese a incidir en la silica con la misma
energia (ver cap. 1).

La energia con que son dispersados los electrones y los iones de la matriz producto de su
interaccion con el ion metdlico incidente depende fuertemente de la masa, la carga y la
velocidad de éste. Consecuentemente es de esperar que la formacion de defectos en la matriz
por unidad de longitud, difiera paralos diferentes iones de metal es nobles que implantamos.

L as especies implantadas al agotar dentro de la matriz el impulso inicial proporcionado por €
acelerador, pueden seguir su recorrido gracias a procesos de activacion térmica. Una parte de
la energia 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 radiacion electromagnética. Estos factores contribuyen a
movimiento de las especies previamente implantadas y en consecuencia pueden afectar
sensiblemente su distribucion en profundidad. Localmente la temperatura que acanza la
muestra depende directamente de la afluencia de iones que se implantan. Esta dependencia se
debe principalmente a balance entre la rapidez con que se difunde €l calor en lamatriz y la
afluencia de calor debida a la energia depositada por los iones. Por tanto se puede predecir
gue a mayor corriente de implantacion mayores seran los efectos del movimiento de las
especies implantadas dentro de la matriz.

I.1. Profundidad y ancho dela distribucion de penetracion
Implantacién de Cu

El cobre es el mas 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, € que mas profundo penetra dentro de la silica para una energia
de implantacion determinada. Debido a que esta relativamente cerca del Si en la tabla
periddica'y por quedar implantado relativamente profundo, para poder analizar su perfil de

concentracion en profundidad por RBS, fue necesario emplear iones He @4 MeV. En la
figural.1l se muestra el espectro RBS de Cu recién implantado. Segun los resultados de RBS,

la distribucion de especies de Cu dentro de la silica sigue aproximadamente una gaussiana con
el centro en 1.31 micras de profundidad y 0.46 micras de dispersion.
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Energy (MeV)
1.5 2.0 2.5 3.0

& I I I I
RES Cu - antes de calentar

Mormalized Yield

Cu

300 400 500 £00 7040
Channel

Figural.l. Espectro RBS de silicaimplantada con Cu* a2 MeV, tomado con iones He" a4 MeV.

A 4 MeV de energiade losiones He" no se pueden evitar |as reacciones nucleareso+O que se
produce arededor de 3 MeV [1] ni las a+Si que se producen arededor de 3.88 MeV [2]. Esa
resonancia (*°O(a.,0))*®) aparece en el espectro RBS sobre la sefial del oxigeno, como se
puede ver en lafigural.l.

Implantacion de Ag

La plata es seglin su masa (107.8 u.m.a), el elemento intermedio, su carga nuclear es 47. La
plata tiene alta movilidad dentro de la silica y durante su implantacion puede haber fuertes
procesos difusivos. La difusion de la plata va a estar en dependencia de la temperatura que
alcanza el material durante laimplantacién. Aunque no se puede hablar como tal del concepto
termodinamico de temperatura durante la implantacion, por no ser un proceso en equilibrio
termodinamico, si se puede hablar de temperatura de forma local o de excitacién térmica. En
lafigural.2, se muestra un espectro RBS de una muestra recién implantada con iones Ag a2
MeV de energia. Los espectros RBS de las muestras implantadas con Ag*, adiferencia de los
implantados con Cu ™, pudieron ser colectados con iones HE™ de 3 MeV. Aproximadamente €l
alcance medio de la plata dentro de la silica medido por RBS es 0.8 micras, y ladispersion 0.4
micras.
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Figural.2. Espectro RBS de silicaimplantada con Ag" a2 MeV, tomado con iones He" a3 MeV.

Algunas muestras muestran claramente en los espectros RBS consecuencias de la difusion
durante la implantacién. Se puede ver en lafigura |.3 como €l perfil de concentracion de Ag
se puede desviar de la distribucion gaussiana. En ese caso |0s espectros se tomaron con Hé a
3.7 MeV y a un angulo de inclinacion entre la direccion del haz incidente y la norma a la
muestra de 60°, para aumentar la resolucién en profundidad.

Energy [MeV)

2.6 2.8 3.0 A7 3.4 3.8 3.8
U925 I I I I I I

0,20 | - — — Bajacorriente
— Alta corriente
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Q.00 I I I I I
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Channel

Figura 1.3. Espectro RBS de silica implantada con Ag" a 2 MeV, tomado con iones He" a 3.7 MeV y con un
angulo deinclinacion entre la direccion del haz incidente y lanormal ala muestrade 60° .
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Como la temperatura que alcanza la muestra depende de la corriente de implantacion, si se
quieren evitar en lo mas posible estos procesos difusivos, se tiene que bajar la corriente por
debgjo de cierto valor. Logicamente ese valor de corriente depende del material a implantar,
del ion incidente, de las dimensiones de la muestray del montaje experimental por donde la
muestradisipa calor.

Implantacion de Au

El oro es e més pesado de los metales nobles, por tanto es el que menos alcance tiene en
silica. Su masa es 196.9 um.a. y su carga nuclear es 79. En nuestras implantaciones no
notamos fuertes procesos difusivos en e caso del Au, y los perfiles slempre resultaron
gaussianos en las muestras recién implantadas. En lafigural.4 se muestra un espectro RBS de
una muestraimplantada con Au'.
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o o

N
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Figural.4. Espectro RBS de silicaimplantada con Au” a2 MeV, tomado con iones He" a2 MeV.

Debido a su relativa poca profundidad de implantacion y a su elevado peso atdmico, solo
requirio iones He" a 2 MeV para su andlisis por RBS. El alcance medio de los iones medido
por RBS fue 0.47 micrasy ladispersion de 0.27 micras.

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

|. 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 fir Plasmaphysik, (1997, 1998).

38



Capitulo 5. Resultados

|1. Propiedades Opticas

En genera las propiedades Opticas de los vidrios con nanocumulos metalicos embebidos
varian con el tamafio, nimero, formay distribucion de las particulas y varian ademés con la
matriz que las circunda [1]. Entender como dependen de estos pardmetros es tema de
investigacion. Logicamente, las propiedades opticas estén estrechamente ligadas a resultado
de los procesos de formacién y crecimiento de los cimulos, pero, ese tema |o trataremos més
adelante conjuntamente con el andlisis de resultados de propiedades Opticas.

Los defectos creados en la matriz durante la implantacion y la evolucion de éstos con los
tratamientos térmicos juegan un papel muy importante en los procesos de formacion y
crecimiento de los cumulos y por tanto en las propiedades Opticas asociadas a éstos. Pero la
respuesta optica de los defectos también pesa en el comportamiento Optico y electrénico del
material y ademas aporta pistas importantes para darles seguimiento.

Pese a que las propiedades Opticas de cumulos metdlicos embebidos en dieléctricos han sido
extensamente estudiadas, aun permanecen numerosas interrogantes principalmente en el
intervalo de tamafios menores a 10 nm. A medida que disminuye la dimension de los
cumulos, deben manifestarse con mayor intensidad efectos cuanticos que modifican las
propiedades Opticas y termodinamicas de estos materiales. Debido a la relativamente alta
cantidad de atomos que componen un cumulo de dimensiones nanométricas (varios cientos de
atomos) y a su forma, los métodos de calculo existentes para calcular sus propiedades fisicas
por primeros principios son poco efectivos. En general las propiedades de los nanocimulos
ocupan la ancha zona intermedia entre las de las moléculas por un extremo y las de los solidos
por el otro. Las consideraciones simplificadoras aplicables a ambos extremos, en general, no
son aplicables alos nanocumulos. Por tanto, obtener evidencia experimental de los fendmenos
cuanticos que se manifiestan en dependencia del tamafio y la forma de los cimulos es de gran
valor para el desarrollo de la ciencia de estos materiales.

Debido a la elevada razén de &omos en la superficie a aomos interiores (superficie /
volumen), las propiedades fisicas de los nanocimulos son notablemente sensibles a los
fendmenos superficiales. Las pequefias dimensiones y € nuimero relativamente pequefio de
atomos gque componen el cimulo acenttan los efectos superficiales. Obtener comprobacion
directa de la fisica que acontece en la superficie de los cumulos es una tarea
experimentalmente muy dificil y por eso se ha avanzado poco en esa materia. Sin embargo,
estos fendmenos le confieren un gran valor a estos materiales desde € punto de vista
tecnolégico. El dominio de estas caracteristicas superficiales Unicas de los nanocumulos, a
pesar de que se emplean extensamente en la actualidad, avizora una amplia gama de
aplicaciones. Precisamente, en el rango de variacion de las propiedades fisicas desde los
cumulos moleculares al solido bulto, radica la potencialidad de estos materiales para su uso
tecnol 6gico.

[1.1. Efectos de tamafio
Para pequefias dimensiones de los cumulos metdlicos (del orden de los nandémetros) y
particularmente para los de metales nobles, ya se establece la estructura de bandas

caracteristica de un metal [2]. Esta estructura de bandas tiende répidamente a la del metal
bulto con € aumento del tamafio del camulo [2]. Esto se constata en la figura 11.1 donde se
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muestran espectros de extincion tomados de nuestras muestras comparados con calculos por
Mie. Las muestras fueron implantadas con Au’, Ag” o Cu’ y tratadas térmicamente. Para
realizar estos calculos se tomd la funcion dieléctrica de los correspondientes metales en bulto
debida a los electrones no libres y se aplicd la correccion por tamafio del cumulo a los
electrones libres (epigrafe 2.2.3). La funcion dieléctrica de la silica se tomé constante e igual
a 1.5. Nétese el parecido, a pesar de que los resultados experimentales corresponden a una
distribucién de tamafios de particulas y los caculos corresponden a particulas de igual
tamafo. Los corrimientos que se aprecian pueden ser debidos a efectos de tamafio en la
funcion dieléctrica del metal, como se verd mas adel ante.
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0.4 .
--- Experimental

03—

02

Densidad dptica

01

200 200 400 500 GO0 o0 200
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Figura Il.1. Espectros de extincion éptica (densidad dptica= |n lo , lo €1 son las intensidades de la luz antes y
I

después de atravesar la muestra) experimentales y calculados por teoria de Mie, tomando como funcién
dieléctrica de los metales la reportada por Johnson y Christy y corregidas por camino libre medio de los
electrones de conduccidn, para cimulos de @) Ag, b) Auy c) Cu.

A pesar de que la estructura de bandas de |os cimul os se aproxima rapidamente a la del metal
bulto se obtienen evidencias experimentales de los efectos de confinamiento cuantico y de
tamafio en general. El més conocido y estudiado es el de ensanchamiento de la banda del
plasmon de resonancia (Epigrafe 2.2.3). En la figura 1.2 se muestra e efecto de
ensanchamiento en muestras con cumulos de plata con diferente distribucién de tamafios.
Estas muestras fueron sometidas a los mismos tratami entos experimental es.

a) b)

Figurall.2. @) Se muestra el efecto de ensanchamiento en la absorcién dptica en muestras con cumulos de plata
de diferentes distribucion de tamafios. b) Célculos realizados por teoria de Mie de la absorcién éptica de cimulos
de Ag paratres tamafos diferentes.
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En lafigurall.2 a) existe una correlacién entre la fluencia de implantacion y el tamafio medio
de los cumulos. Por e ancho a la semialtura del pico de la banda del plasmén se determina
claramente que a mayor fluencia, mayor es el tamafio medio de los cimulos. Esto es un
resultado esperado puesto que mayor concentracion inicial de &omos de plata debe conllevar
|6gicamente a un mayor crecimiento de los cimulos en un tiempo determinado, cuando las
muestras son calentadas. Sin embargo hay que notar en la figura I1.2 @) un corrimiento muy
notable hacia € azul del méximo de la banda del plasmoén con la disminucién del tamafio de
los cumulos. Los calculos mostrados en la figura 11.2 b) en cambio solo muestran pequefios
corrimientos a azul. Ahondemos un poco Mas en esos corrimientos.

Como vimos anteriormente el efecto de tamafio provocado por la dispersion de los electrones
de conduccién en la frontera del cimulo se introduce en la funcion dieléctrica a través de la
expresion:

p p

e(W,R) = &(w) + W(W—T ) - v (ver epigrafe 2.2), (11.1)
\A{W_ il_‘bulto | — j

bulto

donde R es el radio del cimulo. Este efecto sdlo actiia 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 e choque con la frontera del cimulo. La
introduccion de este efecto de tamafio en los célculos, segun la expresion 11.1, solo ocasiona
un ligero corrimiento hacia al azul que puede ser muy superado por los resultados
experimentales como se muestra en la figura 11.2 y que se constata claramente en la figura
11.3.

57 —m— Calculado n

—A— Experimental

|
©
]
X 2- ]

A/A /

14 u

/

— 71 1 T T T T T T T T T T T T
360 365 370 375 380 385 390 395 400 405
Paosicion del maximo de absorcién (nm)

Figura I1.3. Relacion entre el radio del cimulo de Ag y la posicién del maximo de la banda del plasmén,
calculado por teoria de Mie con efecto de tamafio segin la expresion (1) y de acuerdo a resultados
experimentales de muestras con diferente fluencia pero sometidas alos mismos tratamientos térmicos.

Sin embargo existe otro efecto de tamafio que debe ser incluido en los caculos, este efecto es
el de reduccién del parametro de red por la fuerza de tension superficial en el cumulo (ver
epigrafe 3.1.2). Como vimos anteriormente, la disminucion del parametro de red segun el
tamario de la particula obedece ala expresion:
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2 axf

Aa:—gT_ (1.2

La disminucion del parametro de red conlleva a aumento de la densidad de electrones de

conduccion en e cumulo. Como esa densidad depende del inverso del pardmetro de red a
cubo, el factor de aumento fa de la densidad de el ectrones libres se comporta como

fa:( —A""j_sz[l—z"fjg. (11.3)
a 3r

Para tener una idea de la magnitud del aumento de la densidad de el ectrones de conduccion,
en latablall.1 que se muestra a continuacion se dan algunos valores.

Tablall.l.
Radio (nm) Aala fa”
0.5 0.025 1.079 " Para estos célculos se tomd de lareferencia 5
1 0.012 1.038 los valores. k= 9.93x10? m¥N y f =1.9 N/m.
2 0.006 1.019
3 0.004 1.012
5 0.002  1.007

La densidad de el ectrones de conduccion interviene en lafuncion dieléctrica del cimulo a
través de lafrecuencia de plasma, segin la expresion

2
2

ne
W, =-———donden esladensidad de electrones de conduccion (ver epigrafe 2.2.3).
&My

Si introducimos €l efecto de reduccién del pardmetro de red en los célculos de posicion del
maximo de la banda del plasmon obtenemos un corrimiento adicional hacia € azul, como se
muestraen lafigurall.4.

57 —=— Calculado 0.2% X W
—<— Calc. con reduccion

del parametro de red
—A— Experimental

E 3 0.4% X
o
S
o 2 0.6% > m
A
LA 1.2% J
2.5% X/ ./

— 7T T T T T ' T T T T T T T T T 7
360 365 370 375 380 385 390 395 400 405
Posicion del maximo de absorciéon (nm)

Figura I1.4. Resultados de la figura 11.3 con la inclusion de la posicion calculada del maximo de la banda del
plasmén de superficie, después de corregir la funcion dieléctrica de los cdmulos con € aumento de la densidad
de electrones de conduccién a consecuencia de la reduccion del pardmetro de red segiin el radio del cimulo. En

lafiguraseincluyé e porcentaje de reduccion del parametro de red para los radios del cimulo en cuestion, tal y
como se muestran en latablall.l1.
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Tenemos entonces que la correccién por compresion de las particulas segin su tamafio,
tampoco puede dar cuenta de los corrimientos experimentales. Otro factor que hay que tener
en cuenta es la variacion de la masa efectiva de los electrones en el nivel de Fermi debida a
cambio en e parametro de red. La masa efectiva afecta a cuadrado de la frecuencia de
plasma, siendo inversamente proporciona.. En el apéndice A hicimos un anaisis ssmple del
efecto de la variaciéon de la masa efectiva sobre la frecuencia de plasma cuando se reduce €l
pardmetro de red. El resultado del andlisis indica que € efecto neto es de aumento. O sea, la
reduccion del parametro de red provoca € aumento de la frecuencia de plasma lo que se
traduce en corrimiento a azul de labandadel plasmon.

Como hemos visto, las correcciones a la funcion dieléctrica del cimulo debidas al efecto de
tamafo de reduccion del parametro de red con el radio, no son capaces de explicar los
resultados experimentales. Por tanto, estamos ante |a presencia de otros efectos de tamafio que
afectan la funcién dieléctrica de los cimulos provocando €l corrimiento hacia a azul de la
banda del plasmén de superficie. Estas y otras evidencias de efectos Opticos debidos al
tamario de los cimul os en muestras implantadas con Ag han aparecido en nuestros resultados.
Laidentificacién del origen de esos efectos la basamos en € estudio que hemos realizado del
trabajo de varios autores y de nuestros propios andlisis, que son expuestos brevemente a
continuacion.

I1.1.1. Estudio y andlisis de otr os efectos de tamario

Y a supimos que la reduccion del pardmetro de red en e cumulo causa corrimiento hacia €
azul de labanda del plasmon. Este corrimiento se debe al aumento de la frecuencia de plasma
a causa del aumento de la densidad de electrones de conduccion en e cuamulo. Pero puede
haber corrimientos hacia € azul producto de la modificacion de las transiciones interbanda
con respecto a metal bulto. Estas modificaciones pueden provenir de la interaccion de la
superficie del cimulo con la matriz. Dicha interaccion, segun los célculos de varios autores
[3,4], modifica la estructura de niveles electronicos en € cumulo. Hagamos una breve
descripcion de estos calculos.

Los autores consideraron cumulos en forma de paralelepipedo, generalmente cubicos y con
estructura cubica simple de un metal cuyas bandas sy p estdn separadas energéticamente.
Solo tomaron en cuenta interacciones con 10s primeros vecinos. Para los célculos |os autores
emplearon un modelo tight-binding que consistio 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 cimulo con las caracteristicas
mencionadas se puede resolver de manera exacta y la solucion es relativamente simple si se
compara con cumulos esféricos. Sin embargo los autores mostraron que la forma del cimulo
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 &omos en €l
interior del cumulo estédn expuestos a un potencia diferente a que estan expuestos los &omos
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 distribucién de energias superiores a los de las bandas sy 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 11.5 se muestra €l
célculo deladensidad local de estados en cuatro puntos diferentes del cimulo [3].
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[} Bulk

Figura I1.5. Densidad local de estados en un cimulo
de 21x21x21=9261 &omos. Se consideraron los
{c) Edge siguientes casos: (a) € domo central del camulo, (b)
€l &omo en € centro de la cara de cimulo cubico, (c)
en € centro de un borde, (d) en una esquina. La linea
guebrada corresponde a célculo para un potencia en
la frontera igual ad que existe en € interior, la linea
continua corresponde a un potencial en la frontera
{1 Carner donde predomina ampliamente la atraccion de los
atomos internos.

]

Locul dansity of stotas
=]
Y
L

=
-
T

-~
A Lar 1
A

L
-4 b /] & B

Son precisamente estos estados |0s principal es responsables por 10s efectos de tamafio. Esto se
debe a que a disminuir € tamafio del camulo y por ende e nimero de &omos que lo
componen, la razén de atomos superficiales a a&omos interiores aumenta y por tanto aumenta
el peso de los estados superficiadles en las propiedades opticas. Consecuentemente, la
disminucién del tamafio del cimulo provoca un corrimiento hacia mayores energias de los
niveles sy p. En los calculos esto equivale a un corrimiento a azul de las transiciones entre
lasbandassy p.

En lafigurall.6 se puede apreciar el célculo de la densidad total de estados para la banda p,
donde se varia el nimero de &omos del cimulo. La banda p tiene un comportamiento similar
alas, sdlo que en la s los cambios son méas pronunciados y eso se debe a que solo uno de los
orbitales p tiene una componente importante hacia el exterior del cimulo.
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[l

Figura 11.6. Densidad total de estados para la banda p
de cimulos cubicos para diferentes nimero de
16} aomos. (&) 5x5x5=125, (h) 9x9x9=729, (c)
21x21x21=9261. La linea con puntos y rayas
corresponde a un potencia en la fronteraigual a que
existe en e interior, sin ensanchamiento de los
niveles. La linea continua corresponde a un potencial
en la frontera donde predomina ampliamente la
atraccion de los &omos internos. La linea quebrada
! corresponde a un potencial exterior fuertemente
i atractivo.

=
o
1

-
i
T

Density of stales

03

Crergy

El aumento en la energia de las transiciones intrabanda se traduce principalmente en
corrimiento a azul de la banda del plasmén. Esto se puede entender facilmente si recordamos
que la condicién de maximo de absorcion es g1+24,=0, donde &, es la constante dieléctrica
del medio que circunda a cumulo. Si aumenta la energia de las transiciones intrabanda, la
funcién & se corre hacia € azul, como se muestra esquematicamente en la figura 1.7 para el
caso de la plata. Por tanto, € valor de w para € cual se cumple la condicion de méximo,
también se corre hacia el azul y en general no solo e méximo, sino toda la banda de absorcion
del plasmon de superficie se corre. Si analizamos e gréfico podemos notar que la
disminucion de la parte de la funcion diel éctrica correspondiente a las transiciones interbanda
también provocaria e corrimiento a azul de labandadel plasmoén.
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Figurall.7. A laizquierda, descomposicién matemética de la parte real €, de lafuncién dieléctricade Ag en &,
debida a gas de electrones libres y £,¥ debida a |as transiciones interbanda desde los estados d. A la derecha,
representacion esquematica del corrimiento hacia el azul de ¢; a causa del corrimiento hacia € azul de las
transiciones interbanda.

En la referencia 4, los autores calcularon la funcién dieléctrica del cimulo en funcion del
nimero de aomos y del potencial superficial. En la figura 1.8 se muestra e cdculo del
coeficiente de absorcion para dos tamafios de cimulo y para dos valores de potencial en la
frontera.

Figura I1.8. Coeficiente de absorcién de una matriz que contiene particulas de diferentes tamafios. La linea
continua corresponde a un potencial en la frontera donde predomina ampliamente la atraccion de los &omos
internos. La linea quebrada corresponde a un potencial exterior fuertemente atractivo. La energia esté dada en
unidades de | Bs | (energia interatémica de los orbitales s) y el coeficiente de absorcion estd en unidades
arbitrarias.
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En la figura se puede apreciar claramente la dependencia de la absorcion del tamafio del
cumulo y del potencia en la interfaz cimulo-matriz. Como se dijo anteriormente y como se
puede apreciar en la figura, las particulas mas pequefias sufren los mayores corrimientos de la
banda de absorcion.

El potencial superficial, ademas, esta directamente relacionado con la fuerza de tension
superficial que actia comprimiendo a cumulo. Esta fuerza provoca la reduccion del
pardmetro de red en el material del cmulo y obviamente depende del medio donde éste esta
embebido. En la referencia 5 los autores obtuvieron diferentes valores de estrés superficial
(que esta directamente relacionado con €l coeficiente de tension superficial, ver epigrafe
3.1.2) para cimulos de Ag embebidos en vidrio producidos por diferentes métodos. El mayor
valor de estrés superficial (que conlleva a mayor contraccion del pardmetro de red) ellos o
obtuvieron en cimulos aislados fuera de la matriz de vidrio, que solamente estaban col ocados
encima de un substrato de carbon. En cambio e 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 interaccion de los atomos superficiales de los cimulos de Ag con
el oxigeno de la matriz. Pese a que no podian hablar de interaccion quimica de la plata con €l
oxigeno, la sola presencia del potencia de los oxigenos en principio debe afectar € estrés
superficial de los cimulos. Ellos obtuvieron que la contraccién del pardmetro de red sigue una
ley 1/R (R es el radio del cimulo). Por lo tanto las mayores afectaciones la sufren los cimulos
més pequefios. Como vimos anteriormente, mayor contraccion del pardmetro de red conlleva
a mayor corrimiento hacia e azul de la banda del plasmon. Igualmente, una variaciéon del
potencial superficial en los cimulos debe traer como consecuencia variacion en la estructura
de niveles electrénicos de éstos. Esta variacion sera mayor mientras menor sea el tamafio del
cumulo, por lo que los efectos de tamafio no solo se manifiestan en los electrones libres de la
banda de conduccion sino también en las transiciones interbanda.

Sobre esta base tal vez se pudieran entender los corrimientos entre los espectros calculados y
experimentales de cimulos de Au y Cu en silica, que aparecen en la figura 11.1. Johnson y
Christy para obtener los valores experimentales de la funcion dieléctrica de Au, Agy Cu en
bulto, emplearon |dminas delgadas de estos materiales. En ese caso, los efectos de tamarfio
antes mencionados no deben manifestarse, por 1o que la funcion dieléctrica realmente debe
corresponder alos metales bulto. Hay que destacar que esos autores se aseguraron de que sus
l&minas tuvieran un espesor tal, que los resultados ya no dependieran del espesor.

Otro fendmeno a tener en cuenta cuando se estudia la evolucion de los cimulos de plata es la

transicion abrupta de cimulo molecular a metalico que éstos experimentan [2 p.368]- La
absorcion optica de cumulos moleculares de Ag embebidos en vidrio esta muy bien definida

a igua que la de cimulos metdlicos en igua situacion y se encuentran bien separadas en
longitudes de onda. Por tanto es de esperar gque en un experimento con numerosos resultados
donde éstos puedan estar presentes se pueda identificar la absorcion Optica que corresponde a
cadatipo. En el caso de los cimulos moleculares |a absorcion caracteristica se encuentraen el
rango desde 290 a 350 nm.
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I1.2. Propiedades dpticas de muestrasimplantadas con Ag

En nuestros resultados experimentales a pesar de no tener mediciones directas que nos
permitan inequivocamente demostrar la presencia de efectos de tamarios, las evidencias vistas
alaluz de los estudios antes expuestos, apuntan fuertemente hacia efectos de tamarfio. Estas
evidencias se han reflgjado en la posicion y laforma de la banda del plasmén de resonancia a
medida que evolucionaron las muestras con los tratamientos térmicos. Ademas de la
temperatura, la atmoésfera a la que fueron calentadas las muestras también introdujo
variaciones importantes.

En este estudio se implantaron muestras de silica con iones Ag' a2 MeV. La fluencia que se

alcanzo fue de alrededor 3x10* jon/cm?. De la implantacién se obtuvieron muestras con una
caracteristica distintiva. Unas no mostraban la banda del plasmoén de resonancia debido a que
fueron muestras implantadas con baja corriente (MIBC). Las otras si mostraban la banda del
plasmén debido que fueron muestras implantadas con alta corriente (MIAC). Las muestras,
tanto obtenidas a baja como a alta corriente, fueron tratadas térmicamente en atmosferas
oxidante (aire) o reductora (50%H2+50%N,) siguiendo varias secuencias. Los tiempos de
calentamiento siempre fueron de 45 min. Las secuencias de calentamiento se exponen a
continuacion.

Secuencia 1. Temperatura 160°C.

Muestra Atmosfera Oxidante (AO)  Atmosfera Reductora (AR)
Baja corriente (MIBC) X
Baja corriente (MIBC) X
Altacorriente (MIAC) X
Altacorriente (MIAC) X

Cada muestra fue calentada 3 veces.

Secuencia 2. Temperatura 230°C.

Muestra Atmésfera Oxidante (AO)  Atmésfera Reductora (AR)
Baja corriente (MIBC) X
Baja corriente (MIBC) X
Altacorriente (MIAC) X
Altacorriente (MIAC) X

Cada muestra fue calentada 3 veces.

Secuencia 3. Temperatura 300°C.

Muestra Atmésfera Oxidante (AO)  Atmésfera Reductora (AR)
Baja corriente (MIBC) X
Bajacorriente (MIBC) X
Altacorriente (MIAC) X
Altacorriente (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 atmésferas 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 adicional mente
a300°C. Las atmosferas se mantuvieron igual que en la secuencia 1.

Secuencia 7. Las muestras que resultaron de la secuencia 2 fueron calentadas adicional mente
a300°C. Las atmosferas se mantuvieron igual que en la secuencia 1.

A continuacién se muestran los resultados de extincion Optica 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 segunday hasta por tercera vez ala misma temperatura.
En algunos casos se omitio e resultado después de algunos tiempos de calentamiento, en aras
de laclaridad en la presentacion de |os resultados.

0.5
213nm T Muestra virgen
_ \\\ l 245 nm ! Antes de calentar
I | e Corriente baja
1 - ‘ ——— Corriente alta
S
= 0.3
o
\e)
5 ]
S
‘5 027
c
o ]
o
0.1
0.0 : Y Y |

T f T
300 400 500 600

Longitud de onda (nm)

Figura 11.9. Extincidn éptica para una muestra de silica virgen antes de la implantacion (Muestra virgen) y
después de implantada a altay baja corriente con Ag' a2 MeV.
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Densidad 6ptica
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Figura. 11.10. Extincion éptica después de la secuencia de calentamiento 2. A partir de este momento los
ndmeros entre paréntesis en los espectros indicarén las veces que la muestra fue calentada a la temperatura que

seindica
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Figura 11.11. Extincion éptica después de la secuencia de calentamiento 3. @) y b) son los resultados para las
muestras implantadas con bajay alta corriente, respectivamente.

52



Capitulo 5. Resultados

Densidad 6ptica
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Figurall.12. Extincion Optica después de la secuencia de calentamiento 4.
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Figura 11.14. Extincion Optica después de la secuencia de calentamiento 6. @) y b) Resultados para las muestras
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Mientras fue posible, e radio promedio de los cimulos se determind a partir del ancho de la
banda del plasmén mediante la expresion (epigrafe 2.2.3)

_ Ve

R= )
AW

(11.4)

Estos valores pueden ser sobreestimaciones de los valores reales del radio medio, como se
discutira més adelante. Los resultados de los radios y de la posicion de la banda del plasmon
se muestran en las tablas 1.2 y 11.3. El error en el valor de la posicion del maximo de la
resonancia es de alrededor de +2 nm.

Tabla I1.2. Resultados de la posicién del maximo del pico de resonancia (PMPR) y del radio
promedio (Radio) de los cimulos para las secuencias de calentamiento 1, 2y 3.

Secuencia de calentamiento: Secuencia 1 Secuencia 2 Secuencia 3
(160°C) (230°C) (300°C)
Corriente de Atmosfera Radio PMPR Radio PMPR Radio PMPR
Implantacion de calent. veces (nm) (nm) (nm) (nm) (hm) (nm)
1 2.44 394 2.22 401 3.31 393
AO 2 2.485 396 2.35 401 3.23 392
Alta 3 2.487 397 2.34 401 3.63 391
1 3.30 390 3.15 389 4.08 387
AR 2 3.35 390 3.48 393 4,12 391
3 3.36 388 3.59 391 4.25 388
1 — — 1.43 407 15 311
AO 2 — — 2.45 397 1.8 311
. 3 — — 2.33 399 1.6 311
Baja
1 — — 1.56 400 1.26 315
AR 2 — — 2.27 395 1.07 325
3 — — 2.48 395 1.03 325

Tabla 11.3. Resultados de la PMPR y del Radio de los cumulos para las secuencias de
calentamiento 4y 5.

Secuencia de calentamiento: Secuencia 4 Secuencia 5

Atmoésfera de  Tempera- Vv Radio PMPR Radio PMPR
. eces

calentamiento tura (nm) (nm) (nm) (nm)
o 1 1.56 * 331 — 328

400°C 2 1.56 * 331 — —

. o 1 1.320 357 — —

O(’Xf'rzr)“e S00°C 5 134 357 _ _

o 1 1.34 370 1.35 367

600°C 2 1.35 372 — —

800°C 1 — — 1.70 423

° 1 1.33 332 — 324

400°C 2 1.29 337 — —

Reductora o 1 1.24 348 — —

(50%H, 500°C 2 1.28 353 — —
+50%N5) o 1 1.34 362 1.35 366

600°C 2 1.39 366 — —

800°C 1 — — 2.37 383

* Estos valores de radio deben estar muy sobrestimados.
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Antes de los tratamientos térmicos, |as propiedades dpticas de las muestras implantadas son
muy comunes. En la figura I1.9 se presentan espectros de extincion representativos de las
muestras antes del calentamiento. Nétese la banda del plasmoén en las MIAC y lafalta de éste
en las MIBC. Se debe destacar que la banda del plasmén esta centrada en 400 nm para las
MIAC (R~ 1.3 nm).

Si nos fijamos en la figura 11.11 vemos que en los espectros hay una banda alrededor de los
325 nm y una en 290 nm. De acuerdo con €l estudio que expusimos anteriormente en el
epigrafe I1.1.1, nosotros interpretamos estas bandas como la absorcion de pequefios cimulos
fuertemente comprimidos. Los resultados que se muestran en la figura [1.11 b) son
consistentes con estos razonamientos donde las bandas alrededor de 290 y 325 nm pueden ser
debidas a cumulos pequefios fuertemente comprimidos, mientras que la banda localizada
cerca de 400 nm corresponderia a la contribucion de cimul os grandes ya formados durante la
implantacion.

En cimulos muy pequefios de metal es nobles se pueden presentar cambios en la estructura de
la red a medida que aumenta € tamafio del cimulo y sdlo para cimulos suficientemente
grandes la estructura es cristalina [6]. Nosotros no hemos hecho un estudio de como varian las
propiedades Opticas del cimulo en funcidén de la estructura de su red. Sin embargo, en
nuestras muestras no es evidente que los cumulos de Ag con radio mayores de 1.2 nm
presenten una estructura que no sea la fcc de la plata bulto. Esta afirmacién 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. Laimagen
TEM se muestra en la figura 11.16. En la figura se aprecia un cimulo de Ag claramente
cristalino de diametro 2.4 nm.

Figura I1.16. Micrografia TEM de alta resolucién donde se muestra un cimulo de Ag de 2.4 nm de diametro
mostrando los planos {111}

A diferencia de las muestras calentadas a 300°C, las que fueron calentadas a 230°C (Fig.
[1.10) no exhiben grandes corrimientos de la banda del plasmon. Esto se entiende sobre la
base de lo anteriormente expuesto si a 230°C a igua que después de implantadas (Fig. 11.9)
los cimulos formados no estdn sometidos a compresiones tan grandes como a 300°C. Esto se
explicaria si la interfaz cimulo-matriz cambia con e calentamiento, lo cual creemos debe
ocurrir. En las muestras recién implantadas, el oxigeno intersticial es abundante en la zona
implantada (0.4-1.2 um en profundidad) debido a los desplazamientos de éste provocados por
laimplantacion y a la formacion de cimulos de Ag en los sitios de vacancias de oxigeno. El
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calentamiento favorece la recombinacion de los atomos de oxigeno con sus vacancias. Esto
debe hacer que la concentracion de oxigeno en lainterfaz cimulo-matriz disminuya. Ademés
la difusibidad del oxigeno aumentada por la temperatura también debe contribuir a través de
la difusion de oxigeno a zonas de menor concentracion. De esta manera es de esperar que a
300°C d contenido de oxigeno en la interfaz cimulo-matriz sea menor que a 230°C. Menor
concentracion de oxigeno debe provocar un menor potencial atractivo sobre la superficie del
cumulo y por lo tanto los cimul os deben sufrir mayor contraccion. A su vez la contraccion va
acompafada de la formacion de estados superficiales que provocan €l corrimiento a azul de
las transiciones interbanda. Queda en evidencia que la posible relacion entre el oxigeno de la
matriz y la compresion de los cimulos debe ser estudiada exhaustivamente a modo de
esclarecer |os resultados que hemos obtenido.

Sin embargo, s se estudialas tablas 11.2 y 11.3 cuidadosamente, una razén més poderosa para
gue el maximo del plasmoén de los cimul os crecidos a 230°C esté mas cerca alos 400 nm que
a 300°C parece ser e tamafio de los cimulos. Si nos fijamos en la tabla 11.2 notamos que
después de la secuencia de calentamiento 2 (230°C) los cimulos fueron mas grandes (2R~5
nm) gque después de la secuencia de calentamiento 3 (300°C) (2R<3 nm) en lasmuestras
implantadas con CB. Al ser mas grandes los cumulos, sus propiedades Opticas son menos
sensibles a potencia superficial. Precisamente la razén por la que los cimulos crecieron méas
a 230°C que a 300°C debe ser la menor compresién de los cumulos inducidas por su
superficie a esta temperatura, como se dijo en e pérrafo anterior. Como se vio en el epigrafe
3.1.2, menor compresion hace que el punto de fusion del material del cimulo sea mayor, 1o
que favorece que la condensacion de soluto y €l crecimiento de los cimulos sean més rapidos.
Por tanto, € mayor crecimiento de los cumulos a 230°C que a 300°C es una sefia del
aumento de la compresién de los cimulos a 300°C.

Los resultados mostrados en la figura 11.12 se pueden insertar en la misma linea de
razonamientos si consideramos €l tamafio relativamente pequefio de los cimulos (2R~2.48-
2.8 nm, ver tabla I1.3) que resulté de la secuencia de calentamiento 4. A esos tamafios, una
pequefia variacion de las dimensiones del cimulo puede ser muy significativa para la
variacion de su funcion dieléctrica. Con e aumento del tamafio de los cimulos se debe
esperar una tendencia ala recuperacion de lafuncion dieléctrica de la Ag bulto. Esa puede ser
la causa del fuerte corrimiento hacia el rojo que resulté cada vez que se elevo la temperatura
de calentamiento. Sin embargo, las particulas no fueron suficientemente grandes como para
evitar una fuerte modificaciéon de la funcién dieléctrica del metal y por tanto la banda del
plasmon permanecio muy corrida hacia el azul comparada con 400 nm. Los resultados que se
muestran en la figura I1.13 son muy similares a los que se presentan en la figura 11.12 (Ver
también tabla I1.3), excepto por € resultado a 800°C €l cual seratratado mas adelante.

L os resultados mostrados en las figuras 11.14 y 11.15 apoyan |0s razonamientos anteriores. Las
muestras de bagja corriente que anteriormente fueron caentadas a 160°C, después de
calentadas a 300°C (Fig. 11.14), exhiben una banda arededor de 339 nm que adscribimos al
plasmén de resonancia de pequefios cumulos fuertemente comprimidos. Esto concuerda
claramente con lo que hemos obtenido si tomamos en cuenta que los nanocumulos en esta
ocasion 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 region de longitudes de onda de 300-380 nm. Como hemos dicho anteriormente, 1os
cumulos a 230°C crecieron lo suficiente como para evitar grandes modificaciones de su
funcién dieléctrica. Por tanto, la banda del plasmén sblo 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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compresién de cumulos grandes. A diferencia de los resultados de la secuencia de
calentamiento 3, ahora una pequefia banda arededor de 290 nm aparece después de calentar a
300°C (debida a cumulos pequefios fuertemente comprimidos). Como la distribucion de
tamafios de los cumulos depende de la historia de calentamientos, los resultados del
calentamiento directo a 300°C y los que resultan de las secuencias de calentamiento 6y 7 se
espera que sean diferentes, como de hecho lo son.

Cuando se usa la expresion 11.4 para calcular e radio de los cumulos, se puede incurrir en
error por sobreestimacion. Cuando aumenta la frecuencia de plasma, la banda de resonancia
tiende a estrecharse, 10 que seguin la expresion 11.4 se traduce en sobreestimacion del radio
medio de los cimulos. La modificacién de las transiciones interbanda, como por gjemplo €l
aumento de la energia de las transiciones, también puede conllevar a estrechamiento de la
banda del plasmon. De agqui se deduce que la sobreestimacion debe aumentar con la
disminucion del radio de los cumulos. Sin embargo, otros factores producen un efecto
contrario, por giemplo, e aumento de la energia de Fermi. Por tanto, como la estructura de
bandas de los cimulos puede presentar cambios importantes si la banda del plasmon aparece
fuertemente corrida, entonces el calculo del radio medio por la expresion 11.4 arroja resultados
poco confiables. A raiz de esto, si se analizan los resultados de latabla |1.3 de la secuencia de
calentamiento 4, uno tenderia a pensar que € radio medio después de calentar a 400°C esta
sobreestimado.

Contribucioén dela atmoésfer a de calentamiento

Cuando comparamos la posicion de la banda del plasmén en términos de la atmosfera de
calentamiento notamos que siempre hay un corrimiento hacia € azul en las muestras
calentadas en AR comparadas con las calentadas en AO. Ademas también notamos gue la
absorcion optica en el UV es diferente en ambas atmosferas. El corrimiento hacia €l azul no
puede ser explicado como cambio en €l indice de refraccion de la matriz debido ala presencia
de hidrogeno porque los resultados de la secuencia de calentamiento 2 eliminan esa
posibilidad. Como se puede ver en lafigurall.10 o en latablall.2 el corrimiento hacia el azul
esmayor enlasMIAC gque enlasMIBC. Como lasMIAC y las MIBC se calentaron juntas, S
los corrimientos a azul fueran debidos a cambios en e indice de refraccion de la matriz
entonces |os corrimientos tendrian que ser 10os mismos en todas las muestras 0 mayor en las de
baja corriente. Esto Ultimo debido a que las MIBC inicialmente tenian mayor contenido de
defectos y por tanto mayor reactividad quimica. Tampoco se puede decir que hubo mayor
compresion de los cumulos en las MIAC que en las MIBC porgue las muestras calentadas en
AO no tienen el mismo comportamiento. En latabla11.2 se ve que laMIBC calentadaen AO
presenta el maximo del plasmén maés corrido hacia el azul que laMIAC calentadaen 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 cimulos de
mayor tamafio. Este hecho sugiere que el efecto de corrimiento a azul no es un fenébmeno que
se origina en la interface cimulo-matriz puesto que los cimulos més grandes tienen menor
razon superficie/volumen. Més bien este efecto parece consecuencia de algun fenébmeno gque
ocurre en € interior de los cumulos. El principal candidato para entrar dentro de los cimulos

es el hidrogeno. Durante el calentamiento hay una gran concentracion de hidrégeno en la,zona
imODI antada (0.4-1.2 KM €n profundidad) debido a su alta difusibidad en SI|IC8.%~10 cms— a
3 (e}

230°C). En cambio e oxigeno apenas llega a la zona implantada debido a su menor
difusibidad en silica (~10 *° cm?s™* a 230°C). Debido a la diferente razén superficie/volumen,
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en e intervalo de tamafios que estamos tratando, la capacidad de los cimulos para contener
hidrégeno intersticial aumenta sensiblemente con € tamafio del cimulo. Esto puede conducir
amayores cambios en la funcién dieléctrica del materia de los cimulos con el aumento de su
tamafo. En principio, € hidrogeno intersticial debe introducir cambios en la estructura de
bandas del metal. Nuestros resultados sugieren que la posible relacion entre el hidrogeno
dentro de los cumulos y las propiedades dpticas que hemos obtenido en nuestras muestras
debe ser estudiada con mas detenimiento.

Después de calentar a 800°C en la secuencia de calentamiento 4, la posicion del pico de
resonancia de la muestra calentada en aire aparecié notablemente corrida hacia € rojo
comparada con 400 nm. Nosotros hemos obtenido sisteméticamente resultados similares
[7,8]. Ignoramos la causa de este corrimiento al rojo pero sospechamos de algiin cambio en la
interface cumulo-matriz. A 800°C el coeficiente de difusion del oxigeno en silica es alrededor
de 6x10™° cm?s lo que provoca un ato contenido de éste en |la zona implantada proveniente
de la atmésfera de calentamiento.

Resumen de las explicaciones

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

Concretamente, proponemos que la interfaz cimulo-matriz cambia con el calentamiento,
gracias, principamente, a la disminucion del oxigeno intersticial alrededor de esa interfaz.
Como consecuencia de esa variacion, aumenta la compresion sobre los cimulos a causa del
aumento de la tension superficial. La compresion a su vez disminuye la velocidad de
crecimiento de los cumulos. La contraccion del parametro de red debidas ala compresiony el
potencial eléctrico en la superficie del cimulo asociado a ésta, afectan la respuesta Optica de
los cumulos en dependencia de su tamafnio. El principal efecto resultante es un notable
corrimiento hacia el azul de la banda del plasmén de superficie respecto de 400 nm. Mientras
mayor sea el tamafio del cumulo, menor es la sensibilidad de sus propiedades Opticas a estado
de su superficie y mayor es su velocidad de crecimiento. Cuando los elementos de la
atmésfera de calentamiento alcanzan mediante difusion la zona de formacion de camulos, la
velocidad de crecimiento de los cumulos y sus propiedades Opticas cambian en dependencia
de la composicién de la atmésfera. El hidrogeno favorece el crecimiento de los cimulos de
Ag en la silicay difunde hacia dentro de los cumulos, modificando su estructura de niveles
electronicos. Las caracteristicas resultantes en los espectros de extincion son un ligero
corrimiento a azul de la banda del plasmon y reduccion en la absorcion en € ultravioleta. En
cambio, e oxigeno molecular cuando alcanza la zona de formacién de cumulos a altas
temperaturas (>800°C), afecta lainterfaz matriz cmulo, causando el corrimiento hacia €l rojo
de labanda del plasmon de superficie respecto a 400 nm.

Bandasen € ultravioleta
En laregion de 200 a 250 nm en nuestros espectros aparecen varias bandas. Algunas de estas

bandas han sido identificadas como asociadas a defectos de la silica (Epigrafe 2.1.1). Sin
embargo, también aparecen otras bandas de las cuales no hemos encontrado referencia.
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Centros B,

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

[9].

En las figuras de la 11.10 a la 11.13 se puede notar que esta banda es més intensa en las
muestras calentadas en AR que en las muestras calentadas en aire. No tenemos una
explicacion clara para este fendbmeno. Pensamos que tal vez la presencia de hidrégeno
localizado en las vacancias de oxigeno y su posible reaccién quimica con el oxigeno
intersticial dificulten la recombinacion vacancia-intersticial. Por otro lado tenemos que la
banda es méas intensa en las muestras implantadas con corriente alta que en baja. De este
fendmeno tampoco tenemos la explicacion, pero sospechamos que durante la implantacion,
las altas temperaturas puedan provocar la transformacion de otro defecto en B. Hay que
recordar que la muestra se calienta mas mientras mayor sea la corriente de implantacién. Por
encima de 500°C la banda desaparece en ambas atmdsferas de caentamiento (figuras 11.12 y
11.13). La eliminacion de estos defectos a cierta temperatura es de esperarse puesto que la
movilidad tanto de los &omos de oxigeno intersticiales como de las vacancias y por tanto la
recombinacion de éstos se favorece con latemperatura.

Reamente, debido a la poca intensidad de las bandas asociadas a defectos y a la
superposicion de bandas, es dificil poder cuantificarlas a partir de los espectros de absorcion.
Eso a veces hace infructuoso cualquier intento de estudio, méxime cuando la absorcion Optica
es la Unica 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 podra contar con
concentraciones més alta de defectos en las muestras y eso permitira hacer un estudio mas
detallado de las propiedades Opticas asociadas a éstos.

CentrosE’

En los espectros mostrados en las figuras 11.9 y 11.10, se puede notar una pequefia banda cuyo
maximo se localiza entre 213 y 215 nm. Esta banda que en la literatura est4 asociada a los
centros E' debe desaparecer durante e calentamiento a temperaturas relativamente bajas
(~300°C) [9]. Nuestros resultados de extincion optica concuerdan con ese comportamiento al
igual que los de EPR. Medidos Por EPR a 77 K, la concentracion de radicales antes de
calentar |las muestra fue 18.45x10™ rad./g y 25.42x10™ rad./g para muestras implantadas con
altay baja corriente, respectivamente. Después de 300°C las concentraciones estuvieron por
debajo de 0.02x10™ rad./g.

En nuestros resultados la banda es mas intensa en muestras calentadas en aire que en
atmosfera reductora. Mas adelante veremos que eso muy posiblemente se debe a la
interaccion del hidrégeno de la atmosfera de calentamiento con este defecto.

Bandas nuevas en € ultravioleta

Una banda cuyo maximo varia entre 215y 217 nm (5.76-5.7 eV) aparecio después de los
tratamientos térmicos en muestras implantadas con Ag. Esa banda se hizo evidente desde
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160°C (Fig. 11.14) y alcanz6 su maximo a los 300°C y por encima de los 500°C desaparecio
(Figs. 11.12 y 11.13). Esta banda es més intensa en las muestras calentadas en aire que las
calentadas en atmosfera rica en hidrégeno y més 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 mas intensa donde la concentracion de varios
defectos es mayor. Esta suposicion tiene la debilidad de que en la literatura no hemos
encontrado ningun defecto que absorba en esas longitudes de onda. También sospechamos
gue se deba a cumulos moleculares de Ag que solo pueden existir cuando |a temperatura de
calentamiento no pasa de cierto valor porque de lo contrario se disuelven. Mas adelante
volveremos sobre este punto.

11.3. Propiedades 6pticas de muestrasimplantadas con Cu’

Se prepararon muestras de silicaimplantada con iones Cu” a2 MeV, con las fluencias 0.7, 3.0

y 5x10" iones/cm?. Después de implantadas, las muestras fueron calentadas secuencialmente
a 300°C, 600°C y 900°C por 1 hora en atmésfera oxidante (aire) y en atmoésfera reductora
(70%N,+30%H,). Se obtuvieron espectros de extincion oOptica y de fotoluminiscencia antes
del tratamiento térmico y después de cada cal entamiento.

0.7 T, —-—--5.0x10" lons/cm’
I 3.0x10" lons/cm®
0.6 - - - 0.7x10" lons/cm®
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Figurall.16. Espectros de absorcidn de las muestras antes de ser tratadas térmicamente

La absorcion optica de las muestras después de la implantacion se muestra en la figura I1.16.
En los espectros se observa la banda en 245 nm asociada a defectos By, esta banda esta mejor
definida para las fluencias 0.7 y 3.0x10% iones/cm?. Después de calentadas las muestras a
300°C en aire esta banda disminuye y a 600°C desaparece, ver figura ll.17. Sin embargo, a
600°C aparece una banda arededor de 220 nm que aumenta con la fluencia. Después de
900°C esa banda aparentemente se ensancha y se corre ligeramente hacia e azul.
Conjuntamente aparece una banda de absorcion centrada en 560 nm en las muestras de mayor
fluencia que también aumenta con la fluencia.
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Figurall.17. Extincion Optica de las muestras implantadas con Cu” después de calentadas de forma secuencial a
300°C, 600°C y 900°C por 1 horaen aire.

Cuando las muestras fueron excitadas antes de | os tratami entos térmicos con luz de 245 nm de
longitud de onda, en los espectros de emision aparecio una banda muy bien definida en 280
nm y aparecieron otras débiles arededor de 410 nm y entre 500 y 600 nm. Cuando se excitd
con 280 nm la banda alrededor de 410 nm y una banda en 550 nm se hicieron muy intensas.
En lafigurall.18 se muestran estos resultados de fotoluminiscencia.

La banda de emision centrada en 280 nm ha sido asociada a los defectos B [10]. Nuestros
resultados no contradicen esa asociacion sino que estan en total concordancia. Esto es, porque
esa banda se hace més intensa cuando se excita en 245 nm, que coincide con e maximo de
absorcion de los centros B 2. Mas aun, después de calentada |la muestra a 300°C, la banda de
absorcion en 245 nm y la de emision en 280 nm aun permanecen, pero ambas desaparecen
después de calentar a 600°C.
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Figurall.18. Espectros de emision de la muestra de mayor fluencia antes del tratamiento térmico a excitar con
luz de longitudes de onda 245 nm'y 280 nm.

L as bandas de emisién centradas en 410 nm'y 550 nm han sido asociadas aiones Cu en silica
[11,12]. Estas bandas no aparecen después de calentar a 300°C en ambas atmosferas, o que
sefialala eliminacion delos Cu* através de lareaccion Cu' + € — CuP,

La banda de absorcién que aparece a 600°C en 220 nm no la hemos podido asociar a ningun

defecto de la silica. Aunque se parece a la banda que aparece en las muestras implantadas con

Ag”, realmente no hay coincidencia ni en posicion ni en ancho de la banda. En las
implantadas con Cu’, un méximo 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. Mas bien a esa temperatura se pudiera esperar
la formacion de cimulos neutros de Cu. Precisamente junto con la banda de absorcién de 220
nm aparece una banda casi imperceptible en 292 nm. Eso hace sospechar que la banda en 220
nm se debe a pequefios cimulos de Cu los cuales pudieran estar absorbiendo mas en esas dos
zonas. También hay que sefidlar 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 11.19. Ese corrimiento sugiere una evolucion en los niveles
electronicos posiblemente debidas a mayor crecimiento de las particulas en las muestras de
mayor fluencia. Por tanto, la desaparicion de |las bandas de emision relativas alos iones Cu' y

la aparicién de estas pequefias bandas en € ultravioleta pudieran estar indicando la formacion

de pequefios cimul os de Cu.
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Figurall.19. Extincion Optica de las muestras implantadas con Cu’, atres fluencias distintas y calentadas a
300°Cy luego a600°C.

A 900°C se forman claramente cimulos metalicos de Cu en las muestras de mayor fluencia,
lo cual se puede seguir por la banda de absorcion mas notable del plasmén de resonancia de
superficie centrada en 560 nm. El radio medio de los cimulos medido a partir del ancho a la
semialtura de la banda del plasmén es 3.9 nmy 3.0 nm para las muestras de fluencia mayor e
intermedia, respectivamente. En la muestra de menor fluencia no aparece claramente la banda
de absorcion del plasmon. Esto posiblemente se debe a que los cimulos que existian se
disolvieron debido a la ata temperatura (900°C) y la relativamente pequefia concentracién de
Cu en lazona implantada.

Contribucion de la atmosfera de cal entamiento

Cuando se calent6 en atmosfera reductora, se obtuvieron resultados similares en cuanto a las
caracteristicas sefialadas hasta el momento, tal y como se muestra en lafigura I1.20. La banda
centrada en 220 nm después de calentar a 600°C es més intensa en las muestras calentadas en
atmosfera reductora. Sin embargo, esa banda aparece mas intensa en la muestra de mayor
fluencia después de calentar a 300°C en atmosfera reductora que en aire. Este fendmeno
parece deberse a que los cumulos de Cu crecieron més en atmosfera reductora que en
oxidante. Si esa banda se debe a pequefios cimulos con tamafios cercanos al de transicion
dieléctrico-metal, entonces en la muestra donde crecen mas los cimulos, esta banda aparecera
antes (300°C) y también tendera a desaparecer antes (600°C).
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Figura1.20. Extincién optica de las muestras implantadas con Cu* después de calentadas de forma secuencial a
a) 300°C, b) 600°Cy ¢) 900°C por 1 hora en atmésfera oxidante o en reductora.

Al igual que en las muestras implantadas con Ag’, la banda del plasmon aparece més corrida
hacia el azul en las muestras calentadas en atmosfera reductoray €l corrimiento se hace més
notable cuando los cimulos tienen mayor tamafio (muestras de mayor fluencia). En la zona
del ultravioleta también existe una reduccion en la absorcion optica debida a los cimulos en
las muestras calentadas en atmaosfera reductora comparada con las calentadas en aire. Al igua
gue en las muestras implantadas con Ag, pensamos que el hidrégeno difundio hacia el interior
de los cumulos y modificd sus propiedades dpticas similarmente a como lo hizo con los

cumulos de Ag.

11.4. Propiedades 6pticas de muestrasimplantadas con Au”

Se implantaron muestras de silica con iones Au" a 2 MeV, con fluencias 0.7, 3.1 y 6.1x10™

iones/cm?. Después de implantadas, |as muestras fueron calentadas secuencia mente a 300°C,
600°C y 900°C y 1100°C por 1 hora en atmosfera oxidante (aire) y en atmoésfera reductora
(70%N2+30%H,). Se obtuvieron espectros de extincion optica antes del tratamiento térmico y
después de cada calentamiento, como se muestraen lafigurall.2l.

68



Capitulo 5. Resultados

1.0

0.8 1

Densidad 6ptica

o
N
1

0.0

1.0

0.8 1

Densidad 6ptica

o
N
!

0.0

b)

o
»
1

o
~
|

Au Antes de calentar )
Fluencia
6 - 2
(x 10" ion/cm?)
- - 6.1
----31
—--—=07
\Q
~
\\~
\~\
~ ~ ~\~
- - \~
~ -~
-~ -~ -~ - \.\~‘

T ' T ' T - T - I :
300 400 500 600 700 800

Longitud de onda (nm)

Au 300°C 1h

o
(@]
|

o
N
l

N — 61
Se 3.1
.
N —---07
\~'\.\
. \.'\~\
- = _~.
- M \.
- ~.
<. \‘ ~ee
.. N DR
* - S0 T~
tle . T
Trtelss
“?~3_‘~.—_—_ T et e

Atm. Reductora
—-—06.1
--- 31
- —- 07

Atm. Oxidante

T T T T T T T T T T
300 400 500 600 700 800

Longitud de onda (nm)



Capitulo 5. Resultados

1.0
| Au 600°C 1h Atm. Reductora
—_—-=—06.1
0.8 --- 31
- = 07
© .
% 0.6- Atm. O6X|fante
\O '
s L 3.1
S 0l
& S\,
()] RN ~
D ) \~\. T~ C -— -
0.2 oTeel TN
0.0 4 T T T T T T T T T T ]
200 300 400 500 600 700 800
Longitud de onda (nm)
c)
1.0 -
Au 900°C 1h Atm. Reductora
i —_—-=—06.1
0.8 --- 31
- = 0.7
© b~ ° N\ d
* Atm. Oxidante
8 0.6 \. . 6.1
Q - N\ '
\O '\-\. S e 31
E N N ----07
_ N S -
‘0 0.4 '\.: . T~
% A \‘l - © ~ .
D T "’;\l\\,
024 = — _ e e
OO [ T [ T [ T [ T [ T [ T
200 300 400 500 600 700 800
Longitud de onda (nm)
d)

70



Capitulo 5. Resultados

1.0
Au 1100°C 1h Atm. Reductora
7 —-—6.1
--- 31
0.8 - — — 07
8 Atm. Oxidante
.'.3 0.6_ P ik} -0 = 61
‘O N 3.1
§ T \~ ----07
5 04_ . - \|\ \~\.\ -
S ERRR o~
Q s Tl O
T T - N
0.2 - Tte e, T
- T S . o . \|\ .-"—.‘._
0.0 il

T T T T T T T T T T T
200 300 400 500 600 700 800
Longitud de onda (nm)

€)

Figurall.21. Extincién dptica 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 €) 1100°C por 1 hora en atmésfera oxidante o en

reductora.

En este caso se puede notar por labanda del plasmén en lafigurall.21 a) que en la muestra de
mayor fluencia se formaron cimulos metélicos durante la implantacion. Al calentar a 300°C
(figura 11.21 b)) se observa que los cumulos crecieron més en atmosfera reductora que en
oxidante, donde a parecer los cumulos formados durante la implantacion se disolvieron un
poco. Pero luego de calentar a 900°C (figura 11.21 d)) se nota claramente, por el ancho a la
semialtura de la banda del plasmén, como los cimulos a contrario de lo que pasd a 300°C,
son mas grandes en las muestras calentadas en aire. A 1100°C (figura I1.21 €)) esa diferencia
se hace més evidente. M as adel ante intentaremos darle una explicacién a este fenGmeno.

En los espectros aparece una pequefia 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 absorcion, esa

banda desaparece. Por eso creemos que esa banda puede estar asociada a cumulos de Au con
un tamafio inferior a de transicion diel éctrico-metal (cimulos moleculares).

Al igual que en las muestras implantadas con Ag" y Cu’, en este caso la banda del plasmén
aparece corrida hacia e azul en las muestras calentadas en atmosfera reductora comparada
con las calentadas en aire. Pensamos que para los cimulos de Au existe e mismo fenémeno
de penetracion de hidrogeno y alteracion de las propiedades Opticas, que se presenta en los
cumulosde Agy Cu.

71



Capitulo 5. Resultados

[1.5. Otras propiedades Opticas asociadas a la silicaimplantada
Banda ancha en € 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 mas, en atmdsfera reductora y para todas las
fluencias (0.05-1x10" ions/cm?), como se muestra en las figuras 11.13, 11.20 ¢), 11.21 d), 11.21
ey ll.22

Temp. 900°C AU AR
. o, me—e u
Fluencia 0.7 x 10" ion/cm®
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©
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©
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Figura I1.22. Extincion dptica 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 atmosfera reductora
(AR).

Esa banda, que no aparece en muestras calentadas en aire, sigue apareciendo incluso en
muestras calentadas a 1100°C donde e Cu y la Ag se han perdido de las muestras por
difusion, ver figura 11.23. Muestras de silica sin implantar y calentadas en las mismas
condiciones no han presentado ninguna banda en todo €l espectro. Pensamos que esta banda
esta relacionada con hidrégeno y defectos pues sdlo aparece cuando existen ambas cosas en
las muestras.
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Figurall.23. Espectros de extincién de las muestras de menor fluenciaimplantadas con Au, Cuy Ag, después de
calentadas en atmésfera reductora a 1100°C por una hora

Absorcion éptica de la matriz en todo €l espectro

Después de implantadas las muestras con iones, en |os espectros de absorcion se observa que
alo largo de todo € espectro (para todas las longitudes de onda) las muestras absorben por
encima de la silica virgen (se ve claramente en las figura 1.9 y 11.16). Esa absorcion es
independiente de la formacion de camulos en la matriz y tiene una pendiente que decae hacia
mayores longitudes de onda. Hasta donde pudimos medir (2500 nm) esa absorcion existe.
Visuamente es facil identificar el fendbmeno porgue las muestras poseen un tono grisaceo que
es debido alaabsorcion casi constante de laluz en todo €l intervalo visible.

Si nos fijamos en lafigurall.9, notamos que este efecto es mayor en las muestras implantadas
a baja corriente. Eso hace sospechar que esta relacionado con defectos de la silica, puesto que
en las muestras implantadas a baja corriente la concentracion de defectos es mayor que en las
de alta. Aunque € efecto desaparece en muestras calentadas en aire por encima de 300°C, éste
permanece en las muestras calentadas en atmdsfera rica en hidrégeno incluso a temperaturas
superiores a 800°C.

Hemos notado que bajo irradiacion con iones He 0 He™ a varios MeV durante las
mediciones por RBS, las muestras que no presentan este fendmeno sufren de descargas

visibles (ruptura del dieléctrico) y las que si lo presentan no muestran descargas. Eso nos hace
sospechar que el fendmeno se debe a cierta conductividad a temperatura ambiente en la matriz
implantada. La sospecha se refuerza por € hecho de que la absorcion es para todas las
frecuencias y depende muy suavemente de ésta Hay que sefidar que de tratarse de
conductividad en la matriz, ésta sOlo se presenta en la region implantada. Esto dltimo se
infiere de que en & caso de unas muestras que fueron implantadas con Ag de manera que la
implantacion cubria una zona circular en € 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 e fendmeno se debe a conductividad en la matriz, entonces cabe la preguntade si se debe a
electrones en la banda de conduccion o a huecos en la banda de valencia de la silica. Ademas,
surgirian otras preguntas como cudl es el mecanismo por € que aparecen estos electrones 0
huecos y por qué en atmosfera reductora el fenébmeno persiste més que en atmaésfera oxidante.

La presencia de iones Cu’ después de la implantacion elimina la posibilidad de que en la
matriz exista conductividad por electrones en la banda de conduccién. Esto se debe a que la
energia del nivel méas externo de los iones de carga 1+ de los metales nobles se encuentra
dentro del gap del SiO.. Esto es claro si se tiene en cuenta que €l nivel més bajo de la banda
de conduccién del SiO; se encuentraa—1.7 eV y € nivel mas alto de la banda de valencia se
encuentraa—10.5 V. Las energias de ionizacion de Cu, Ag y Au son respectivamente 7.7 eV,
7.5eV y 9.2 eV. Eso implica que los niveles mas externos estan ubicados aproximadamente a
-7.7eV,-75eV y-9.2eV paraCu’, Ag' y Au", respectivamente, es decir, dentro del gap. Por
consiguiente, si hubiera electrones en la banda de conduccion de la matriz a temperatura
ambiente, éstos ocuparian €l orbital desocupado y espacialmente localizado de los iones Cu',

formando Cu®. Como detectamos iones Cu" en nuestras muestras, podemos concluir que si

hay conductividad en la matriz después de la implantacién, ésta se debe a huecos en la banda

devaencia

Evidentemente en el fendmeno intervienen defectos creados durante laimplantacién. Para que
existan huecos en la banda de valencia a temperatura ambiente, deben existir niveles de
excitacion asociados a defectos muy cerca de esa banda. De acuerdo a los célculos realizados
por Pacchioni y lerano [13], existen dos defectos con estas caracteristicas en SiQ,. Uno es €
Si-O-Oe (radical peroxyl) con un estado excitado a 0.2 €V por encima de la banda de valencia
y € otro es e Si-Os (NBOHC) con un estado excitado a 2.2 €V también por encima de esa
banda. Sin embargo, e defecto Si-OH posee € estado excitado por encima de 7.5 eV [13],
cercano a la banda de conduccion. Es decir, que s e defecto Si-Oe interviene en la
conductividad, en ese caso no es evidente que € hidrégeno de la atmdsfera de calentamiento
contribuya a mantener la conductividad en la matriz, como sucede en las muestras.

Queda pendiente redlizar experimentos donde se mida la conductividad en muestras
implantadas, que presenten y que no presenten el fendbmeno de la absorcion en todo €
espectro. Adicionalmente, mediciones de absorcion Optica a diferentes temperaturas podrian
ayudar a esclarecer €l fendbmeno.
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[11. Formacién y crecimiento de cimulos

De los espectros RBS, donde se observan los resultados de la distribucion de atomos de metal
contra profundidad, claramente se deduce que en nuestro material los &omos de metal no
difunden libremente. El resultado de la difusion libre dentro del material, a consecuencia de
los calentamientos, debe ser e ensanchamiento de la distribucion con el tiempo. El
ensanchamiento debe tender a la homogenizacion de la distribucion espacial de metal y
finamente a su pérdida total por evaporacion en la superficie de la muestra. Sin embargo, los
resultados de RBS reflgjan la participacion de fenédmenos que evitan que la distribucién se
ensanche e incluso que provocan que e meta se acumule preferentemente a ciertas
profundidades, tal y como se muestraen lafigural.3.

En una matriz sin otros defectos que no sean los atomos intersticiales de metal se debe esperar
ladifusion libre de éstos. Es entonces la interaccion de los atomos del metal con los defectos
creados por la implantacion la que contribuye al confinamiento espacial de la distribucion de
metal. Por tanto, para comprender la formacién y crecimiento de los nanocuimulos de metales
nobles después de la implantacion a altas energias es crucia identificar cuales son y en qué
medida intervienen esos defectos.

En esta seccion tratamos el problema de la interaccién de los &omos de metal con los
defectos puntuales. También tratamos los problemas de la formacion y crecimiento de
cumulos en lamatriz, deladifusividad de los &omos de metal en lasilicay lainfluenciade la
atmdsfera de calentamiento en estos procesos.

[11.1. Interaccion de las especies implantadas con los defectos puntuales

La implantacion en un dieléctrico como el SiCe usualmente produce una alta concentracion
fuera de equilibrio de pares de Frenkel (pares vacancia-atomo autointersticial) [Ref. 1y 2

Cap. 1]. Como vimos en €l epigrafe 1.1.2, las vacancias de oxigeno son predominantesy éstas
a su vez tienen asociadas algunos defectos intrinsecos del material. Entre estos defectos €l
més caracterizado es el centro E (ver epigrafes 1.1.2 y 2.1.1), que es basicamente un electron
desapareado atrapado en una vacancia de oxigeno (=Sie). Este defecto es ademas uno de los
de mayor ocurrencia por irradiacion de la muestra y su naturaleza paramagnética permite
estudiarlo por EPR. Otro defecto paramagnético es el NBOHC gue tiene la estructura=Si-Oe.
En principio estos defectos pueden interaccionar electrostaticamente con las especies
implantadas. Sin embargo, no es sencillo determinar la magnitud de esta interaccion. 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 reaccién quimica entre las especies de Ag y los
centros E' 0 alguna otra reaccion que los involucre. En lafigura lll.1 se muestra € contenido
de defectos paramagnéticos de muestras de silicaimplantadas con Ag' con las fluencias 0.7, 3
y 6 x10™ ion/cm? y calentadas en AR 0 en AO a 300°C por una hora.
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Figura I11.1. Contenido de centros paramagnéticos (mayormente E' ) después de implantada
con tres fluencias diferentes de Ag+ (0.7, 3 and 6 x10° ions/cm?), medidos después de la
implantacion (STT — Sin Tratamiento Térmico), y después de calentar a 300°C en AO y en
AR.

Cominmente se asume que durante laimplantacion losiones Ag* se vuelven Ad® dentro de la
matriz [1,2]. Esaidea se refuerza por e hecho de que durante la implantacion cominmente se
producen cumulos de Ag. Para que las especies de Ag u otro material se agreguen en cimulos
€es hecesario que sean eléctricamente neutras. ES decir, que de por si es de esperar muy poca
interaccion electrostética de las especies de Ag dentro de la matriz con |los defectos.

A temperatura ambiente los atomos de plata presentan difusividad relativamente baja en silica
de manera que después de implantada la muestra, éstos quedan précticamente inmdviles. Algo
semejante ocurre con los defectos creados por la implantacion (nosotros hemos conservado
las muestras después de implantada sin calentar por varias semanas y éstas han presentado
muy poco cambio en su absorcién optica). Solo durante un proceso de calentamiento a cientos
de grados Celsius estos atomos al igual que los defectos pueden tener suficiente movilidad
como para registrar cambios significativos en unas horas. Por lo tanto de existir alguna
reaccion guimica que involucre a los centros E' (que son los defectos paramagnéticos
mayoritarios) y a las especies de Ag implantadas, |la muestra de mayor fluencia
experimentaria la mayor reduccién en la cantidad de centros paramagnéticos en el tiempo.
Como se puede ver en la figura 1ll.1, la muestra de fluencia intermedia presenta mayor

variacion que la de mayor fluenC|a. De esta forma se elimina la posibilidad de que exista
algunareaccion entre E’ y Ag que de alguna formareduzcael contenido de E’.

En esta figura es también evidente que la atmosfera de calentamiento puede influenciar la
forma en que la cantidad de centros E’ evoluciona. Nosotros hemos visto sistematicamente en
nuestros resultados una mayor disminucion del contenido de defectos paramagnéticos después
de calentar en AR que en AO. Este comportamiento lo adscribimos a reacciones quimicas del
hidrégeno difundido en la matriz con los centros E’ y Si-Os (NBOHC) paraformar Si-H y Si-
OH [3,4].
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Fig. I11.2. Contenido de centros paramagnéticos (mayormente E') después de implantada con tres fluencias
diferentes de Cu+ (0.7, 3 and 6 x1016 ions/cm?), medidos después de la implantacion (STT — Sin Tratamiento
Térmico), y después de calentar a300°C en AOy en AR

En & caso de la implantacion de Cu’ la sefidl de los defectos paramagnéticos después de
calentar a 300°C se redujo mas mientras mayor fue la dosis de implantacion, tal y como se
muestra en la figura 111.2. Aparentemente en este caso, las especies de Cu implantadas
favorecieron la eliminacion de los defectos paramagnéticos. EI mecanismo a través del cual
las especies de Cu contribuyen a eliminar los defectos paramagnéticos no o 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 epigrafe 11.1.3). Es decir, que parte de los iones implantados
guedan como iones dentro de la matriz. En la referencia 2 eso también se sugiere a partir de
consideraciones de no formacion de cimulos durante laimplantacion.

Como la corriente de implantacion fue similar paralas 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 silica. Sin embargo, existe un minimo
local de energia cuando los iones Cu* atrapan un electrén y se vuelven CU. Eso nos lleva a
sugerir la posible eliminacion de los defectos paramagnéticos mediante e paso del electron
desapareado de estos defectos a los iones Cu®. Evidentemente ese proceso, si ocurre, requiere
de energia puesto que la reduccién de los defectos paramagnéticos correlacionada con la
fluenciade Cu™ y laeliminacion de estos iones se producen al calentar las muestras a 300°C.

En conclusion, en las muestras recién implantadas con Cu” puede haber fuerte interaccion

electrostatica de | as 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. 111.3. Contenido de centros paramagnéticos (mayormente E’ ) después de implantada con
tres fluencias diferentes de Au+ (0.7, 3 and 6 x10° ions/cm?), medidos después de la
implantacion (STT — Sin Tratamiento Térmico), y después de calentar a 300°C en AO y en
AR

En e caso de la implantacion de Au™ no parece haber correlacion entre la fluencia y la
reduccién de los defectos paramagnéticos con el calentamiento, ver figura I11.3. Nosotros no
hemos encontrado ninguna referencia que hable sobre iones de Au presente en silica
implantada con Au®. Eso nos hace pensar que a igual que la Ag, e Au se vuelve neutro
durante la implantacion. EI Au tiene muy poca reactividad quimica por lo que no
esperariamos que participe notablemente en la reduccion de centros paramagnéticos, en
concordancia con los resultados.

Aunque los &omos de metales nobles interactlien o no quimicamente o electrostaticamente con los centros E’,
estos defectos son vacancias de oxigeno donde estos &omos se pueden acomodar mejor debido a que son sitios
de mayor tamafio y por tanto es una configuracién de menor energia que laintersticial.

Generalmente los &omos intersticiales estan rodeados por un campo de deformacién (strain
field) de dilatacion [6 8 I1l.1]. Las vacancias, por € contrario, Se caracterizan por una
relajacion de la red hacia su interior que resulta en compresion de la matriz [6,7 Cap. X §
IV.5]. S se entiende a una vacancia como un nodo de la red que ocupa menor volumen que
un nodo normal, entonces podemos hacernos unaimagen claradel efecto de compresion sobre
lared. Normalmente estos campos se extienden a una distancia de alrededor de 10 nodos [6] y
decaen con el inverso de ladistancia[6,7].

Entre los domos intersticiales y las vacancias existe una atraccién a consecuencia de los
campos de estrés. Esta atraccion es en buena medida responsable por la eliminacion de pares
vacancia-d&omo autointersticia (pares de Frenkel) [6]. Sin embargo, es evidente por su
origen, que existe atraccion entre una vacanciay un aomo intersticial de cualquier naturaleza
gue se encuentre en su radio de accion. Por tanto, las especies implantadas también van a estar
sometidas a la influencia de los campos de estrés. De esta manera pensamos que |os centros
E' pueden congtituir sitios de atrapamiento de los &omos de soluto que eventuamente se
pueden convertir en centros de nucleacion para los cimulos de metal.
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I11.2. Calculo dela difusividad

En € epigrafe 3.2 se expone la base sobre la cual se pueden hacer cdlculos ddl coeficiente de difusion a partir del
valor del radio medio de los cimulos. En la préctica algunos pardmetros son desconocidosy se requiere de hacer
aproximaciones. A continuacion se expone los procedimientos y los resultados del célculo de la difusividad de
Cu, Agy Auensilica

[11.2.1. Procedimiento para el calculo dela difusividad

Si consideramos que a temperaturas bajas comparadas con la temperatura de fusion del metal
bulto, en la etapa inicial, en e material predomina la nucleacion y crecimiento de cumulos,
entonces podemos hacer estimaciones de la difusividad de los metal es implantados en nuestra
silica. Es claro que la difusividad depende de la temperaturay del estado en que se encuentre
la matriz en el momento en cuestion. Para los &omos de metal e 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 epigrafe 3.2 se obtiene que durante esta etapa inicial, €l coeficiente de difusion se
comporta aproximadamente como

b R-R’ (111.2)
g-t

donde Ry R son €l radio medio en €l instante t y en el momento inicial, respectivamente. g se
determina mediante la expresion

g=2(Cy -C/)/C,-C) )

C, es la concentracion de soluto en la matriz en la interfaz matriz-camulo, Gy es la
concentracion de soluto lejos de esta interfaz y C, es la concentracion de soluto en el cimulo.

Utilizando la expresion 111.1, pudimos hacer estimados gruesos del coeficiente de difusion,
paralo cual hicimos varias aproximaciones, las cual es se exponen a continuaci on:

1.  Consideramos C, como laconcentracion del metal bulto.
2.  Cwm secaculo mediante la expresion:

CM = CO - CCUmU|OS
Fluencia 4
donde Co = |7 y Ccumulos =N 77ZR3 Apl,
N =1n10- M .
O-Mie(R’ Wm)

Co es la concentracion tota de a&omos de meta implantados y Gumuios €S la
concentracion de atomos de metal en los cimulos. | es el ancho medio de la distribucion
en profundidad del metal. La Fluencia y | se determinaron por RBS. A es el &reade la
muestra, aunque realmente no aparece en la expresion final. R es el radio medio
estimado por extincion oOptica. N es € numero de cumulos estimado a partir de la

densidad 6ptica Qex, Obtenido experimentalmente, el area de la muestra A y la seccion
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eficaz de extincion estimada por teoria de Mie owie, Wn, €S la frecuencia del maximo de

laresonanciadel plasmon. p esladensidad atdmica del metal bulto.

3. En una aproximaciéon gruesa C; lo consideramos cero; de esta forma se tiende a
subestimar el coeficiente de difusion, pero se mantiene la relacion mayor-menor entre
los valores calculados.

[11.2.2. Resultados del calculo deladifusividad para Cu, Agy Au en silica

Para hacer estimaciones de la difusividad, de los resultados de extincion éptica medimos
valores aproximados de Ry para ello calculamos a partir del ancho ala semialturade la banda
de resonancia del plasmon de superficie, € radio promediado de los cimulos que resulta de
este procedimiento (expresion 11.4), antes (Ro) Y después de calentar (R).

Los datos fueron obtenidos de muestras silica que fueron implantadas separadamente con
ionesCu™, Ag" y Au" a2 MeV. En € caso de Cu', se usaron los resultados presentados en la
seccion 1.3y enel de Au™, losdelaseccion 11.4. En el caso de Ag', setomaron los resultados
de muestras implantadas a las fluencias 0.7, 3.0 y 6.0x10" iones/cm?, que fueron calentadas
en las mismas secuencias y atmosferas que las implantadas con Cuy Au. En lafiguralll.4 se
muestran |os resultados de extincion para las muestras implantadas con Ag”.
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Figura lll.4. Extincion Optica de las muestras implantadas con Ag* &) antes de calentar y después de calentadas

de formasecuencial ab) 300°C, c) 600°C y d) 900°C por 1 hora en atmésfera oxidante o en reductora.

En la tabla I11.1 se reportan resultados sobre la formacion de cimulos de Au, obtenidos a

partir de |os espectros de extincién (seccion 11.3).

Tabla 111.1. Radio medio, nimero total de cimulos de Au y porcentgje del Au implantado
formando parte de los cimulos, para las muestras de fluencia 6.1x10™ iones/cn?, obtenidos a

partir de |os espectros de extincion (ver fig. 11.21).

Temperatura |Atmosferade | Radio Cant %aed tota % del Auen
(°C) caentamiento | (nm) ctmulos (x10%) los cimulos
ﬁ;tj:tgre vacio 19 4.1 21
AR 18 20.9 71
300 AO 0 0 0
AR 13 24.3 42
600 AO 1.6 8.6 26
AR 15 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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Tablalll.2. Difusividad en silicade Cu, Agy Auy otras magnitudes cal culadas a partir de los
resultados experimental es después de calentar a 300°C por 1 hora + 600°C por 1 hora +900°C
por 1 hora en atmdsfera oxidante o reductora

. e Radio . Concentracion
Elemento Atcrglosf:[ de C())(if(.)_%e dlfzus_llon medio No. dflcalugnulos media
ent. ( cm’.s’) (nm) (x10°) (x10%* at./cm®)
cul AR 481 5.8 2.8 1.1
AO 256 4.0 9.8 1.1
Ago AR 249 3.1 14 0.7
AO 27 2.7 20 0.7
AL° AR 3.6 15 291 2.25
AO 13 2.1 81 2.25

El método de obtencién del radio de los cimulos es bastante burdo. Realmente el radio de los
cumulos que se obtiene del ancho a la semialtura de la banda del plasmén no es € radio
medio de la distribucién de tamafios. La intensidad de la absorcion éptica del cumulo es
proporcional asu radio a cubo, por 1o que e ancho ala semialtura de la banda del plasmon da
un radio promedio ponderado donde pesan mas los cumulos de mayor tamarfio. Eso afecta €l
calculo del nimero total de cimulos, por 1o que los valores reportados en las tablas anteriores
pueden ser engariosos. Adicionalmente, € criterio para obtener de la banda de absorcion su
ancho a la semialtura también introduce un sesgo en el resultado. Por otra parte, cuando
calculamos € coeficiente de difusion, no tenemos en cuenta que en las muestras pueden
existir cimulos moleculares que no contribuyen a la banda del plasmén. Eso introduce error
en la evaluacion de la concentracion de soluto en la matriz y por tanto se afecta € célculo de
la difusividad. Otro factor que introduce error en el clculo de la difusividad es e hecho de
que el soluto no esté distribuido uniformemente en la matriz. Todos estos factores hacen que
los resultados que hemos reportado en latabla 111.2 y radios de cimulos en general, sean un
poco burdos y sea bastante engorroso reportar 1os errores. Sin embargo, indiscutiblemente €l
ancho a la semialtura de la banda del plasmén es una medida directa, aunque sesgada, del
tamafio medio de los cimulos. Por tanto los resultados reportados deben respetar en gran
medida la tendencia real en las muestras de estas magnitudes. En cuanto a los ordenes de
magnitud, nuestros valores son consistentes con |os reportados en la literatura [1,8]. Ademés,
pese a la imprecision en e calculo del radio de los cimulos, un resultado de microscopia
electronica de barrido de la muestra implantada con Ag y caentada hasta 900°C en AO,
concuerda bastante con el valor reportado en la tabla I11.2, ver figura I11.5. Eso nos da més
confianza en los resultados obtenidos.
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a) b)

Figura 111.5. Micrografia STEM a) de campo claro de cimulos 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 cimulos de Ag
perfectamente diferenciada del soporte.

[11.2.2.1. Influencia de la atmoésfer a de calentamiento

El diferente comportamiento en ambas atmosferas de la difusividad y del nimero de cimulos
metalicos nosotros lo explicamos en términos de la evolucién de los defectos en la matriz y
del Esguema general del efecto de los defectos sobre la formacion de cumulos. A ese
esguema |llegamos luego de analizar 1os resultados experimentales sobre la base de la forma
posible de interaccién de los defectos con los aomos de metal que difunden. El esquema se
expone a continuacion.

Esquema general del efecto de los defectos sobre la formacion de cimulos

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

(+) mayor concentracion de soluto en la matriz alrededor de los cumulos

(+) mayor difusividad

(+) baja concentracion de cimulos 'y de centros de nucleacién

(+) mayor tamarfio de los cimulos

(+) menor estrés superficial en los cimulos

(+) mayor confinamiento espacial del soluto en la zona de crecimiento de los cimulos

Entre los factores que entorpecen o provocan disolucion estan todos los contrarios a éstos

sefidlados, haciendo la salvedad de que en e segundo factor més que la menor difusividad
influye la combinacion de baja difusividad con alta temperatura.
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e Las vacancias de oxigeno constituyen centros de atrapamiento para los &omos de metal
gue difunden. La existencia de estos centros provoca que la energia de activacion media para
la difusidén de los &omos de metal en la matriz sea mayor que en la matriz sin defectos.
Consecuentemente, mientras mayor sea la concentracion de vacancias menor es la difusividad
del soluto en lamatriz.

e Los centros de atrapamiento pueden convertirse en centros de nucleacion de cumulos de
soluto. Esto Ultimo debido a que aumenta la probabilidad de que a ese sitio Ileguen otros
atomos de soluto justo cuando se encuentre un atomo de soluto temporamente inmovilizado
en el sitio. Por tanto, mientras mayor sea la concentracion de centros de atrapamiento, mayor
puede ser la concentracion de cumulos en la matriz. La disminucién de la difusividad y e
aumento de la concentracion de cumulos a consecuencia del aumento en la concentracion de
defectos, en general conlleva a la disminucion del tamafio y a aumento del nimero de los
cumulos.

e Durante los tratamientos térmicos los defectos tienden a desaparecer a una razén que
depende de la temperatura'y de la composicion de elementos en la matriz (vengan o no de la
atmosfera de calentamiento). Desde e punto de vista de la formacion de cimulos, mientras
mayor sea la difusividad del soluto, relativamente mayor es el tiempo de permanencia de los
defectos como posibles centros de nucleacion. O sea, a mayor difusividad mayor
aprovechamiento de los defectos como centros de nucleacion. Por lo tanto, la difusividad del
soluto y la razon de desaparicion de posibles centros de nucleacion, determinan la
concentracion y el tamafio medio final de los cimulos.

e Los aomos de hidrégeno en su difusién en la matriz tienden a ocupar |os sitios de mayor
energia de activacion, dejando disponibles los sitios més superficiales en cuanto a la
profundidad del pozo de activacién. Por tanto, en una matriz con alto contenido de defectos,
el efecto del hidrogeno difundido es el de aumento de la difusividad de los &omos de soluto a
causa de la disminucion de la energia media de activacion. Por otro lado, la energia media de
atrapamiento disminuye con la presencia de hidrogeno lo que se traduce en disminucion de la
concentracion de centros de nucleacién. Entonces concluimos que e efecto del hidrégeno
sobre la formacion de cimulos es el de tender a aumentar €l tamafio y reducir el nimero de
los cimulos.

e Laformacion de Si-H y Si-OH en las matrices (dafiadas por la implantacion) calentadas
en AR causa que la matriz tarde méas en recuperar los enlaces Si-O-Si cuando se calienta en
AR que en AO. Los resultados de Infrarrojo dan evidencia de esta afirmacion. En la figura
[11.6 se muestra espectros IR de reflectancia de muestras implantadas con Ag, luego de
calentar a 185°C por 45 miny a 240°C por 45 min en AOy en AR (las atmosferas no fueron
intercambiadas).
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Figura I11.6. Espectros IR de reflectancia para muestras implantadas con Ag” y calentadas a 185°C (45 min) +
240°C (45 min), unaAOYy laotraen AR.

El méximo de reflectancia en 1125 crmi’ corresponde al modo de estiramiento (stretching) del
Si-O-Si [9]. Este maximo decrece y se corre a nimeros de onda més bajos debido a cambios
en € angulo de enlace Si-O [9]. Esto es una evidencia de que en las muestras calentadas en
AR hay més defectos que mantienen alterado el angulo Si-O que en las calentadas en aire..

Analicemos |os resultados para cada especie implantada sobre la base de o anterior.

Cu

De acuerdo a los resultados de la tabla 111.2, € cobre es el que mayor difusividad tiene en la
matriz. En este caso la concentracion de cimulos es mayor cuando se calienta en aire que en
atmosfera rica en hidrogeno. La difusividad sin embargo, hace lo contrario, es mayor en
atmosfera reductora. Analizando los resultados seguin lo expuesto anteriormente, a pesar de la
mayor difusividad en atmosfera reductora, la velocidad de desaparicion de centros de
nucleacion fue mayor en presencia del hidrogeno de la atmésfera de calentamiento. Como
resultado de eso se formaron menos cumulos con tamafio medio mayor en presencia de
hidrégeno.

Ag

En el caso de la plata, la difusividad, a pesar de ser menor que la del cobre, parece ser 1o
suficientemente alta como para tener un comportamiento similar a del cobre.
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Au

El Au es e que menor difusividad tiene en la matriz y por eso experimenta de manera
diferente la evolucion de los defectos. En dependencia de latemperaturay de la atmosfera de
calentamiento la formacion de cimul os pasa por diferentes etapas, éstas son:

1. Inicialmente cuando se calentd a 300°C, en la matriz calentada en aire permanecen méas
centros de atrapamiento (vacancias desnudas) que cuando se calienta en atmosfera reductora
(a causa del hidrogeno). Debido a la “baja’ difusividad de A en silica, e efecto de

atrapamiento por los defectos es equivalente, desde e punto de vista del crecimiento de

cumulos, ala disminucién de la concentracion de soluto. En el caso del calentamiento en aire

a 300°C la concentracion de soluto se encontraba por “debgjo” del limite de solubilidad en

silica, por lo que se favorecio la disolucion de los camulos. En atmosfera reductora, en

cambio, la mayor difusividad y menor atrapamiento que en AO, facilitd que se formaran

muchos cumulos, de manera que el tamafio medio al final fue menor que antes de calentar, ver

tablalll.1.

2. Cuando se calienta a 600°C, los defectos desaparecen a una razén elevada, y con mayor

rapidez en las muestras calentadas en aire. Eso se entiende si se tiene en cuenta que la
presencia de hidrogeno, a diferencia de cuando se calienta en aire, retarda la recuperacion de

los enlaces normales del SiO». A esa temperatura, |os cimulos en las muestras calentadas en

aire crecen notablemente porque desaparecen centros de nucleacion y aumenta la difusividad.

En atmosfera reductora la baja concentracion de soluto que resulto del calentamiento a 300°C
y € aumento de la temperatura a 600°C, favorecio la disolucion de los cimulos. En este caso
el aumento en la difusividad por la temperatura (entorpecido por los defectos hidrogenados y
las vacancias) no contrarresto la disolucion (aumentada por latemperatura).

3. Cuando se cdlienta a900°C o més la difusividad aumenta y la concentracién de defectos
se hace muy baja. Por eso en las muestras calentadas en aire, la difusividad efectiva aumenta
considerablemente y los cimulos més grandes que cierto tamafio critico contintan creciendo
mientras los mas pequefios se disuelven. En muy baja concentracion de defectos, para el Au,

el hidrégeno en lamatriz lejos de favorecer su movilidad la entorpece y eso combinado con la
mayor concentracion de cumulos en AR hace que éstos crezcan menos que en AO. La menor

movilidad en AR también provoca que haya mas disolucion de cimulos que en AO (ver en la
tabla1ll.1 € % del Au en los cimulos). Al igual que en AO, en AR los cumulos mayores de
cierto tamafio contintan creciendo y los de menor se disuelven.

Cuando vimos las propiedades 6pticas de las muestras implantadas con Ag’ quedé pendiente
analizar la posibilidad de que la banda de absorcién que aparece centrada entre 215 nmy 217

nm se deba a la absorcion optica de cimulos moleculares de plata. En ese momento vimos
que la banda desaparece cuando se calienta a temperaturas de 600°C o més. Intentemos
analizar esa posibilidad desde €l punto de vista del crecimiento de los cimulos.

En el epigrafe 3.1.1 vimos que la temperatura de fusion del material del cimulo sigue una ley
radio™ y por eemplo, un cimulo de Ag de 1.6 nm de didmetro ve reducida su temperatura de
fusién alamitad, es decir, a 480°C (sin tener en cuenta cambios en la estructura de la red). A
600°C los cumulos con diametro inferior a2.1 nm son liquidos y por tanto entre ellos los més
pequefios se disuelven rapidamente. Es decir, cuando se calienta a 600°C o0 més de
temperatura, esperariamos que a cabo de cierto tiempo en la muestra no se encuentren
cumulos moleculares. Eso concuerda con que a esa temperatura no se encuentra en la
absorcion dptica ninguna banda que se pueda asociar a camulos moleculares. En cambio
cuando se calienta a400°C (< 480°C) o menos aumenta considerablemente la probabilidad de
encontrar estos cumulos y concuerda con que la banda se ve en los espectros de absorcion
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Optica. Es también mas probable encontrar cimulos molecul ares en las muestras cal entadas en
aire, puesto que en éstas los cimulos son més y tienen menor tamafio. Eso concuerda con que
esa banda es més intensa en las muestras calentadas en aire. Si laimplantacion se realiza con
corriente “ata’, disminuye la probabilidad de encontrar cimulos moleculares debido a que la
alta temperatura tenderia a disolverlos. Pero también la probabilidad disminuye si la corriente
es tan “baga’ que la baja movilidad de las especies implantadas y la ata concentracion de
defectos no permite que se formen. Eso concuerda con que las muestras recién implantadas no
muestran claramente la banda de absorcion arededor de 215 nm. Durante los tratamientos
térmicos las muestras con mayor concentracion de defectos (corriente baja) tienen mas
probabilidad de contener estos cimulos debido a que los cimulos crecen menos. Eso también
concuerda con los espectros de absorcion. Por 1o tanto, no podemos descartar que la banda de
absorcion en 215-217 nm se deba a cimulos moleculares de plata'y por el contrario esa sea
una probable explicacion.

[11.2.2.2. Pérdida de soluto a temperaturas superiores a 1000°C

En muestras implantadas con iones Ag' 0 Cu” notamos que a ser calentadas a temperaturas
superiores a1000°C, se perdia Ag y Cu de las muestras. En las muestras implantadas con Au’

no ocurrio este fendmeno. Por |os resultados de RBS determinamos que la pérdida de material
se produce por los bordes laterales de la muestra. Es decir, €l soluto se desplaza lateralmente y
a alcanzar los bordes de la muestra se evapora a la atmosfera dentro del horno. En la figura
[11.7 se muestran espectros RBS donde se puede notar la pérdida lateral de materia. La
pérdida es mayor cuando la muestra se calienta en aire que cuando se calienta en atmosfera
rica en hidrégeno, como se muestra en la figura I11.7 b). En la figura 111.8 se muestran los
espectros RBS de las muestras de mayor fluencia implantadas con Ad y Cu’, antes de

calentar y después de calentar a1100°C en AOy en AR.
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Figura Il1. 7. Espectros RBS de muestras implantadas con Ag*. @) Muestra de fluencia 3x10® iones/cm?, antes
de caentar y después de caentar 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 AOy en AR.
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Figurall.8. Espectros RBS de muestras implantadas con a) Au® (6x10™ iones/em?) y b) Cu* (5x10™ iones/cm?),
antes de los tratamientos térmicos (STT) y después de calentar a1100°C en AOy en AR.

Es dificil presuponer si los &omos de Ag y Cu difundieron a través de la silica por gradiente
de concentracion o por fuerzas de arrastre. En cuaquier caso, la magnitud de las pérdidas de
material es muy elevaday en agunas muestras la pérdida fue total. Dada las dimensiones de
las muestras (~5x7 mnt), es evidente que la movilidad de soluto a esas temperaturas es muy
alta y debe ser en varios Ordenes superior a la movilidad que se espera a esa temperatura
seguin larelacién de Arrhenius. Por ese motivo nos dimos a la tarea de estimar e coeficiente
de difusion en las muestras implantada con Ag, suponiendo que € material se pierde por
simple difusion. Para eso contabamos con los datos de concentracion obtenidos por RBS en
ciertos puntos de la muestra, luego de calentar a 1075°C. Todo lo que teniamos que hacer era
resolver e problema de la difusion en dos dimensiones y encontrar numéricamente el valor
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del coeficiente de difusién para € que la solucién se aproximara mas a los datos
experimentales. En el apéndice B se expone € método de célculo del coeficiente de difusion.

Al resolver e problema, nos percatamos de que los datos experimentales no seguian
claramente un perfil de difusion, ver figura I11.9. 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
porcion cortada de la muestra implantada, donde algin o algunos lados corresponden al
borde, se comporte de formainhomogeénea. El coeficiente de difusion calculado a partir de los
datos experimentales resulté ser D~10° cm*s™. Si calculamos el coeficiente de difusion que
se espera seglin la ley de Arrhenius a esa temperatura éste es ~ 10 cm? s™. Aparentemente,
por encima de 1000°C en la matriz de silica, especificamente en la zona implantada, ocurren
cambios importantes en la estructura de la silica responsables por la alta movilidad de los
atomos de Ag y Cu. Este comportamiento para nosotros resultd ser inesperado y de hecho

constituye un problema abierto.

Figura 111.9. Una solucion a problema de difusion lateral en una muestra implantada con Ag" a la fluencia
3.1x10% iones/cm? después de calentarla en AR a 1100°C. En la figura se muestra el resultado de
Concentracién *AL (AL es el espesor de la zona implantada), ademés se sefialan las diferencias con los puntos

experimental es.
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En la literatura hemos encontrado que en materiales amorfos (vidrios), en la vecindad de la
temperatura de transicion Tg, la difusividad puede cambiar en varios 6rdenes de magnitud
[10]. En lareferencia 10 los autores midieron la conductividad idnica en sistemas de vidrios
en formacion. En la figura 111.10 se muestran estos resultados de la referencia 10. Segun los
autores este comportamiento se debe a que por encima de la temperatura de transicion Tg, la
estructura a través de la cua las particulas difunden varia con la temperatura debido a la
expansion que tiene lugar en el liquido. Por debgo de la temperatura de transicion, la
estructura del vidrio esrigiday por lo tanto la movilidad sigue la ley de Arrhenius (como se
puede ver en lafiguralll.10).
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FiguraI11.10. Conductividad iénica en sistemas de vidrios en formacién en € estado liquido o vitreo, tomado de
lareferencia 10.

La temperatura de transicion de la silica puede estar entre 1500 y 2000 K. Sin embargo, la
presencia de impurezas puede provocar que esa temperatura disminuya. En nuestro caso
habria que investigar €l efecto de la presencia de a&omos y cumulos de Cu y Ag sobre la
temperatura de transicién de la silica. También habria que estudiar €l efecto de la presencia de
vacancias, cumulos de vacancias y oxigeno intersticial sobre esta temperatura. Esos defectos
pudieran estar presentes en nuestras muestras. Hasta e momento no descartamos que en
nuestras muestras ocurra e fendbmeno de aumento de la difusividad en e intervalo de
transicion 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 fendmeno. La busqueda de la

92



Capitulo 5. Resultados

explicacion también tendria que tener en cuenta la mayor movilidad de Ag y Cu cuando se
calientaen aire a cuando se calienta en atmosfera de H+N, y explicar por que no ocurre igual
con los atomos de Au.

[11.3. Distribucién en profundidad

Para estudiar la distribucion del metal implantado en la direccion de la implantacion,
implementamos una simulacién numeérica consistente en un método de Monte Carlo cinético
en 3D. En e apéndice C se describe el método. Mediante esta simulacion realizamos un
estudio de la influencia de los defectos sobre el perfil de la distribucion en profundidad del
metal implantado.

En la simulacion sdlo tuvimos en cuenta dos tipos de defectos, éstos son las vacancias y los
atomos autointersticiales. Como desconocemos a ciencia cierta la reactividad quimica de los
atomos intersticiales de oxigeno con las especies implantadas, simplemente no la vamos a
tener en cuenta. De estos defectos sdlo vamos a considerar €l campo de estrés que éstos
generan a su alrededor. Estos campos acttian como fuerzas de arrastre sobre las particul as, por
lo que la distribucién espacia de defectos va a tener influencia sobre el desplazamiento neto
de las particulas de soluto.

Dado que la interaccion entre las vacancias y los aiomos de metal intersticiales es atractiva,
podemos describir a las vacancias como pozos de potencial de energia de estrés.
Especificamente, de la parte de la energia de estrés que interviene en la migracion de los
atomos intersticiales. Un minimo local de energia se produciria cuando e domo de metal se
aloja en € gitio de la vacancia. Por tanto las vacancias, en principio, pueden actuar como
“trampas’ de atomos metalicosy constituir centros de nucleacién de cimulos.

Asi, los defectos vacancias y &omos intersticiales son introducidos en la simulacion

asignandole un campo de energia de estrés mediante la variable Eed- La distribucion espacial
de los defectos y de los aomos intersticiales se comportan segun los resultados de la

simulacion con TRIM (capitulo 1) como se muestraen lafiguralll.11.
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Figuralll.11. Distribucién en profundidad de defectos y de particulas implantadas, a) calculado con e TRIM, b)
en lasimulacion por el método cinético de Monte Carlo en 3D. Las concentraciones de vacancias y de particulas
en la simulacién estan representadas en el gréfico al mismo nivel solo por conveniencia visual, en principio sus
magnitudes difieren.

Si z esladireccion de implantacion (perpendicular a la superficie de la muestra), entonces en
los planos xy la distribucion de particulas y vacancias es uniforme y aleatoria. Para los
defectos autointersticiales la distribucién en la direccion z es la misma que para las vacancias.

De las muestras implantadas a alta'y baja corriente obtuvimos que después de la implantacion
ladistribucion en profunidad de Ag entre ambas resulto un poco diferente, ver figuralll.12 a).
L as diferencias mas notables en la muestra de corriente alta con respecto ala de corriente baja
son: la distribucion en profundidad de Ag resultd bimodal (en la de corriente baja resultd
aproximadamente gaussiana), € maximo de la distribucion de Ag se encuentra corrido
ligeramente hacia la superficie de implantacion de la muestra 'y la distribucion se estrechd en
la zona de concentracion més alta. Un resultado similar se obtiene con la simulacién de Monte
Carlo para cierta combinacion de parametros, como se muestra en la figura 111.12 b). En la
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figura I11.12 ¢) se muestra ademas €l resultado de la ssimulacién sin defectos. Se puede notar
como en ese caso la distribucion de particulas en profundidad sigue un esperado perfil de
difusion.
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Figuralll.12. a) Picos de Ag en espectros RBS de muestras implantadas a baja y alta corriente, b) Resultado de
una simulacién con el método cinético de Monte Carlo en 3D de la migracién de particulas inicialmente
distribuidas en profundidad segin una gaussianay con una distribucion de defectos como la que se muestraen la
figuralll.11. c¢) Al resultado b) sele afiadio el resultado de la simulacion cuando no hay defectos.

En la smulacién intervienen varios pardmetros que definen e experimento. Con esos

parédmetros en principio nos podriamos acercar a lo que sucede en una muestrareal. Entre los

parametros y los factores que afectan estos pardmetros se encuentran:

o Laenergiade activacion para el salto de un sitio aotro con sus variaciones al eatorias entre
sitios adyacentes.

e Latemperatura.

e Laconcentracion de particulas

» Laconcentraciony el gradiente de concentracion de defectos

e Lamovilidad de los defectos

» Laevolucion de los defectos en € tiempo.

e Laformay la magnitud del campo de interaccién de los defectos con las particulas
difusoras.

e Lamagnitud de la energia de enlace de las particulas en un cimulo en dependencia de su

tamario

El tiempo del experimento, en este caso, el nimero promedio de saltos de | as particul as.

Son muchos los factores y parametros gue intervienen en la simulacion, pero la mayoria de
ellos se pueden determinar o estimar a partir de datos experimentales o de la teoria. En
nuestro caso empleamos valores mas 0 menos estimados a partir de datos experimentales pero
mayormente probamos valores dentro del intervalo fisicamente posible, buscando la similitud
con los espectros de RBS. Eso le imprime un caracter muy preliminar a los resultados. Sin
embargo, es claramente factible lograr € refinamiento de la simulacion, por lo que
continuaremos trabajando en ese sentido.
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Pese a lo preliminar de los célculos, de los resultados hemos extraido una explicacion
tentativa al origen del comportamiento bimodal de la distribucién de Ag. Primeramente
encontramos que la distribucion en profundidad de defectos se puede dividir en 3 zonas
principales. En lafiguralll.13 @) se muestran estas zonas. En la simulacion, la distribucién en
profundidad de particulas se determina por los factores anteriormente sefialados y en especia
por: el gradiente de concentracion, la temperatura, las fuerzas de arrastre definidas por los
campos de potencial de atraccion de los defectos y € atrapamiento de las particulas por los
cumulos y por los defectos. Entre estos factores destacan €l gradiente de concentracion y la
fuerza de arrastre creada por los defectos, |os cuales definen las tres zonas sefialadas. De los
campos de interaccion de los defectos con la particulas se puede determinar el potencial de
interaccion medio en profundidad el cua sigue la misma forma, solo que invertida, de la
distribucion en profundidad de defectos, ver figuralll.13 b). Este campo genera una fuerza de
arrastre media que estq dada por e gradiente del campo. Por otro lado, € gradiente de
concentracion en funcion de la profundidad también juega un papel preponderante en la
conformacion de la distribucion espacial de particulas con €l tiempo. Cuando en la simulacion
se obtiene una distribucion bimodal las zonas 1, 2 'y 3 se caracterizan por |o siguiente:

zona 1. zona de maximo arrastre por los defectos, e campo de arrastre predomina sobre €l
gradiente de concentracion de particulas, que se opone a arrastre en casi toda la zona excepto
en el lado méas ala superficie del maximo de concentracion.

zona 2: El arrastre por los defectos es minimo. En esta zona predomina e gradiente de
concentracion que provoca la difusion de las particulas en la direccion de la superficie
implantada.

zona 3: El gradiente de concentracion se opone a arrastre de |os defectos pero la magnitud de
ambos factores es comparable. En €l caso de la distribucion bimodal predomina levemente el
gradiente de concentracion.

—&— (Concentracion de
defectos

. Concentracian de
. particulas:

————— al inicio
ent=10

Concentracion

Profundidad —=
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b)

Figura 111.13. a) Distribuciones en profundidad de particulas y defectos en la simulacion. b) Esguema de las
zonas principal es donde predominan diferentes procesos en lamigracion de las particulas

L os puntos marcados con las letras A y B, ver figuralll.13 b), sefialan las profundidades alas
que se forman los méximos locales en la distribucion bimodal. Alrededor de estas
profundidades, que coinciden con los limites de las zonas 1, 2 y 3, ocurren cambios
importantes en la velocidad de migracion en profundidad de las particulas. En la zona 1
aledafia a punto A el arrastre del campo medio generado por los defectos disminuye
bruscamente |o que causa una disminucion brusca de la velocidad de migracion. Ese cambio
brusco es €l principal causante del acumulamiento de particulas alrededor del punto A. En la
zona 2 aledafia al punto B ocurre algo similar cuando las particulas que difunden hacia la
superficie, a causa del gradiente de concentracion, son bruscamente retenidas por € campo
medio de los defectos. De esa forma esa zona también se hace susceptible a la formacion de
un segundo I6bulo en la distribucién en profundidad de particul as.

En e caso de la muestra implantada a baja corriente, pese a que la concentracion de defectos es mayor que en la
implantada a alta corriente, e perfil de concentracion en profundidad se asemeja mas a la gaussiana que
resultaria s no ocurrieran procesos difusivos (ver figura 111.12 &)). Eso nos indica que en esa muestra la
temperatura durante la implantacién se mantuvo suficientemente baja, de manera que la movilidad de Ag fue
también muy baja. Es decir, en esa muestra los &omos de Ag migraron relativamente poco después de haber
perdido totalmente el impulso que tenian antes de entrar ala muestra.

La similitud entre los resultados experimentales y los ssimulados es un fuerte argumento a
favor de las suposiciones que hemos hecho en la simulacion. Especiamente lo relacionado
con €l campo de atraccion entre defectos y especies implantadas. Pero o més fuerte es la
evidencia de que la distribucion espacia de los defectos creados durante la implantacion
interviene significativamente en la migraciéon del soluto en la matriz. Lo cual finalmente se
reflgja en las propiedades Opticas del material, puesto que afecta la distribucion de tamafios y
la disposicion espacia de los cumulos.

[11.4. Formacién y crecimiento
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La nucleacion de cimulos en una matriz ocurre espontdneamente cuando la concentracion de
soluto excede el limite de solubilidad en la matriz, €l cual depende de la temperatura. Es a
partir de ese punto que € balance del flujo de soluto favorece el crecimiento de cimulos. Sin
embargo en ese proceso no todos los cimulos crecen. En la etapainicial del proceso ocurre la
nucleacion maxima de cumulos, pero de muy pequefio tamafio. La nucleacion tiende a
disminuir la concentraciéon de soluto en la matriz por lo que e balance se va desplazando
desfavoreciendo a los cimulos mas pequefios los cuales tienden a disolverse. En la figura
[11.14 @) se presenta la evolucion de los cumulos mas pequefios, hasta de 6 atomos, obtenido
de lassimulacion. Durante el proceso, en la medida que pasa e tiempo, le vatocando €l turno
a cada vez cumulos més grandes de disminuir en cantidad. Mientras mayor sea €l tamafio de
los cimulos més probabilidad tiene de sobrevivir y de crecer, gracias a la energia de enlace
que aporta cada atomo del cumulo. El proceso de crecimiento de los cimulos mas grandes a
costa de los méas pequefios comunmente se denomina Ostwald ripening. El resultado de este
proceso es la disminucién con e tiempo de la cantidad de cimulos y € aumento del tamario
medio de éstos. En la figura I11.14 b) se muestra la evolucion simulada de la cantidad de
cumulos con mas de n particulas por camulo, hasta n>6. El nimero total de cimulos lo da la
curvade n>1. Enlafiguralll.14 c), se muestra el tamafio medio de los cimulos. Notar como
crece con el tiempo a pesar de que el nimero total de cimulos disminuye.

Este comportamiento de la evolucién de la cantidad de cimulos segin su tamafio nos indica
que a partir de cierto momento mientras mas calentemos la muestra, la probabilidad de
encontrar cumulos moleculares va disminuyendo. Esto implica que estos cumulos deben
manifestarse Opticamente en etapas tempranas de formacion y crecimiento de los cimulos y
Su respuesta ptica alcanza un maximo. Si el proceso contindia por mas tiempo la contribucién
Optica de estos cumulos pequefios tendera a desaparecer. Las bandas de absorcion que hemos
encontrado en el ultravioletay que parecen estar asociadas a cimulos molecul ares tienen este
mismo comportamiento a medida que las muestras son tratadas térmicamente.
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Figura I11.14 Resultado de una simulacion de a) evolucion de la cantidad de cumulos con
tamafos menores que 6 aomos (n es la cantidad de aomos por cimulo), b) evolucion de la
cantidad total de cimulos de mas de n atomos (hasta n=6), ¢) evolucién del tamafio medio de
los cimulos.

L a nucleacion puede ser homogeénea gque es cuando |os atomos de soluto actiian como centros
de nucleacion, o heterogénea que es cuando otros agentes actlan como centros de
nucleacion. En principio los dos mecanismos se pueden presentar y la contribucion de cada
uno depende en gran medida de la matriz.

Contribucion de la atmésfera de calentamiento

Al calentar las muestras implantadas con Ag notamos que existen diferencias notables, en
cuanto a la formacion de cumulos, entre las que se calientan en AO y las que se calientan en

AR. En AO se forman mayor cantidad de cimulos que en AR, pero a su vez € tamafo de los
cumulos es menor en AO. En la figura I11.15 se muestra como evoluciona, en muestras
implantadas con Ag”, €l tamafio y la cantidad de cimulos con las veces que se calentaron a
230°C en AR 0 en AO. Estos valores se determinaron a partir de los espectros de extincion y
de los resultados de RBS como hemos descrito anteriormente.
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Figura 111.15. Radio medio y cantidad de cimulos en funcion de las veces que se caentaron dos muestras
implantadas con Ag" (3.1 x10' ions/cm? en AR 0 en AO a230°C.

El estudio de este fendmeno mediante la simulacion nos sugiere que € comportamiento que
se muestra en la figura 111.15 se debe a que la nucleacion en las muestras es
predominantemente heterogénea. De esa forma se garantiza que la cantidad de centros de
nucleacion rija la cantidad de cimulos que quedan en la muestra después de calentar y que €l
tamafio medio de éstos disminuya con € aumento de la cantidad de centros de nucleacion.
Esto quiere decir que en la muestra real 1os cumulos deben formarse mas facilmente alrededor
de un centro de nucleacion que alrededor de atomos libres de soluto. Esa condicion le exige a
los centros de nucleacion a menos dos caracteristicas:
(1) estos centros deben ser capaces de atraer hacia si |0os &omos de soluto que estan asu
alrededor hasta cierta distancia més alla de |os sitios primeros vecinos.
(2) laprobabilidad de que un &tomo de soluto escape ala atraccion del centro de nucleacion
debe ser notablemente menor a que escape de la atraccién del enlace con otro &omo de
soluto.

Para g emplificar, probemos la simulacién con dos configuraciones distintas de centros de
atrapamiento. En el primer caso € centro de atrapamiento es un pozo de potencia que solo
ocupa un sitio de lared de cubos y en e segundo éste se extiende a |os sitios vecinos con una
dependencia del inverso de ladistancia (ver figuralll.16).

1er. Caso

sitins
Figuralll.16. Dos configuraciones distintas de centros de atrapamiento.

Energia

La primera configuracion es la misma que la de la nucleacion homogénea (nucleacion entre
particulas de soluto), solo que la profundidad del pozo es mayor que la energia de enlace entre
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dos particulas (2da caracteristica). Con € segundo caso le conferimos a centro de
atrapamiento las dos caracteristicas del centro de nucleacion.

En AO la concentracion de centros de atrapamiento es mayor que en AR. Esto como vimos
anteriormente se entiende sobre la base de que e hidrégeno difundido en la matriz debe
reducir el atrapamiento de los atomos de Ag por lared. En base a eso probamos la simulacion
con dos concentraciones distintas de centros de atrapamiento C y 2C. La concentracion 2C
haria el papel de AO y la concentracion C e de AR. De la simulacién obtuvimos magnitudes
equivalentes al radio medio de los cimulosy ala cantidad, para comparar con lafiguralll.15.
El tamafio de los cimulos esta dado por n’>, donde n es la cantidad de particulas en el
cumulo. En lafigura 111.17 se muestran los resultados del calculo cuando se usa la primera
configuracion de centro de atrapamiento de lafiguralll.16.
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Figuralll.17. Tamafio medio y cantidad de cimulos obtenidos por simulacion, cuando se usa
la primera configuracion de centro de nucleacion para dos concentraciones distintas de
defectos.

Evidentemente el comportamiento es diferente al de lafiguralll.15. Enlafiguralll.17 sélo se
muestra el resultado de la simulacién para una combinacion dada de parametros. En principio
para otra combinacion el resultado puede ser diferente. Nosotros experimentamos con muchas
combinaciones y llegamos a la conclusién de que la primera configuracion no garantiza el
comportamiento del tamafio medio y de la cantidad de cimulos que se observa en las
muestras calentadas en AO y en AR. Para esta configuracion con frecuencia los cimulos
crecen mas donde la concentracion de cimulos es mayor.

El resultado de la simulacion cuando se usa la segunda configuracion de centro de
atrapamiento, si tiende mas a comportamiento de las muestras calentadas en AO (2C) y en
AR (C). En la figura 111.18 se muestra € resultado cuando se emplea la segunda
configuracion. Se puede notar la semejanza con la figura I11.15. Exceptuando la forma de los
centros de atrapamiento, |os parametros que se usaron fueron los mismos que para la primera
configuracion. Hay que sefidar que esta forma de los centros de atrapamiento contribuye al
crecimiento de los cimulos.
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Figura 111.18. Tamafio medio y cantidad de cimulos, cuando se usa la segunda configuracion de centro de
nucleacién para dos concentraciones distintas de defectos.

Esta Ultima forma de centro de atrapamiento es también la que empleamos para obtener la
distribucion bimodal de la concentracion de particulas. La coincidencia en comportamiento de
la simulacion con los resultados experimentales refuerza el esquema de los defectos, con un
campo de atraccion asociado, actuando como centros de nucleacion y como origen de un
campo de arrastre sobre los atomos de soluto. Por otra parte la poca interaccion electrostética
de los &omos neutros de Cu, Ag y Au conduce a considerar seriamente a las vacancias de
oxigeno, con el campo de estrés asociado, como |os responsables de esos efectos.

Efecto de la atmésfera de calentamiento sobre la distribucion en profundidad de Ag

Si la atmosfera de calentamiento afecta la evolucion de los defectos y a su vez los defectos
gjercen atraccion sobre los &omos de soluto, entonces de acuerdo a lo obtenido hasta este
momento, la distribucion en profundidad también debe afectarse con la atmosfera de
calentamiento. Eso puede comprobarse en la figura 111.19. La figura corresponde al

calentamiento de muestras implantadas con Ag’ (3x10™ iones/cn?) que fueron calentadas por
45 min a 300°C, 600°C y 900°C por separado.
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Figura I11.19. Espectros RBS de muestras implantadas con Ag" (3x10™ iones/cm?) que fueron calentadas por 45
min a @) 300°C, b) 600°C y c) 900°C por separado. La figura d) son los espectros RBS de muestras implantadas
con Ag* (~3x10' iones/cm?) con corriente altay con corriente baja.

En lafiguralll.19 &) y b) se observa que hasta 600°C &l comportamiento del perfil de distribucién de Ag en
profundidad es muy similar en ambas atmdsferas. Se puede notar que el perfil yatiende ala distribucién bimodal
y en AO se encuentra ligeramente mejor definida que en AR. Ese comportamiento concuerda con la suposicion
de que €l hidrégeno difundido en la matriz reduce el efecto de los campos de estrés sobre los aomos de soluto.
Cuando se calienta a 900°C los perfiles de distribucion se hacen notablemente diferentes entre ambas atmosferas.
Solo en AR € perfil se aproximé a bimodal, en AO la zona més profunda de la distribucién permanecio casi
inmovil. A esa temperatura esperamos una rapida disminucion de defectos en AO y la influencia del aire
difundido proveniente de la atmdsfera de calentamiento. En cambio en AR esperamos que €l hidrogeno retarde la
recuperacion de los enlaces Si-O-Si en la matriz, por recombinacion de pares de Frenkel. Asi en AR el perfil de
distribucién en profundidad de defectos debe conservar una forma més parecida a la de la muestra recién
implantada. A diferencia de lo que ocurre a calentar la muestra en atmosfera, la muestra que se implanta se
cdlienta a vacio dentro de la cAmara de implantacion. En esas condiciones en la muestra existe el perfil de
distribucién en profundidad de defectos de la figura 111.11 y alta temperatura. Por lo tanto la distribucidn en
profundidad de Ag resulta diferente (figura I11. 19 d)) a cuando se calienta en atmdsfera a alta temperatura
(figuralll. 19 c)). Las diferencias en lafiguraIl1.19 también refuerzan la suposicion de que son los defectos 'y su
interaccion con la atmosfera de calentamiento difundida en la muestra los responsables de las variaciones en €l
perfil de concentracidn en profundidad de las especies implantadas.
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En este trabajo logramos obtener nanocimulos de Cu, Ag y Au embebidos en matriz de
silica de ata pureza por € método de implantacién idnica y tratamientos térmicos, en
atmosfera oxidante (aire) y en atmoésfera reductora (Hx+Ny). A las muestras se les hizo
seguimiento por extincion optica en e intervalo de longitudes de onda de 200 a 800 nm. En
los espectros de extincion se identificaron, basandonos en célculos por lateoria de Mieg, las
caracteristicas asociadas a la absorcion optica de cumulos metalicos de Cu, Ag y Au. A
través del ancho a la semialtura de la banda del plasmén de superficie se logro estimar el
tamaiio medio de los cimulos en funcion de los tratamientos térmicos. La técnica RBS
conjuntamente con la simulacion con e software TRIM nos permitié determinar la
concentracion de especies de Cu, Ag y Au en funcion 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 espectroscopia infrarroja de reflectancia con la
que se encontraron diferencias entre las muestras calentadas en ambas atmosferas. Esta
técnica ademés permitié examinar cualitativamente €l dafio creado por implantacion en las
muestras. Una muestra implantada con Ag* fue vista a microscopio electrénico y se pudo
comprobar la formacion de cimulos y corroborar la validez de la estimacion por el método
Optico de las dimensiones de los cumul os.

Del andlisis de | os resultados experimental es |legamos a las siguientes conclusiones:

En cimulos de Cu, Ag y Au embebidos en silica inferiores a 10 nm de didmetro, aparecen
en los espectros de extincidn Optica varias caracteristicas que evidencian la manifestacion
de fendmenos cuanticos asociados al tamafio de cumulo. Las més evidentes son €
ensanchamiento y el corrimiento de la banda del plasmoén de superficie. Los corrimientos
dependen de la atmdésfera de calentamiento y de la temperatura.

Después de la implantacion, durante la formacion y crecimiento de cimulos de Ag, la
estructura de niveles electronicos en los cimulos presenta diferencias notables respecto a
Ag bulto. La evidencia més notable es un fuerte corrimiento a azul de la banda del
plasmén. Nuestros resultados apuntan fuertemente hacia efectos cuanticos superficiales y
de tamafio de cimulo como los responsables de estas diferencias.

La atmésfera de caentamiento afecta las propiedades épticas de los cimulos. En AR la
banda del plasmén asociada a los cimulos tiende a estar corrida ligeramente hacia e azul
con respecto a esa banda cuando se calienta en AO. También la absorcion en € ultravioleta
en cumulos 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 electrénicos en los
cumulos se ve afectada por la presenciaen su interior de hidrogeno intersticial.

Cuando se calientaen AO a 800°C o maés, la banda del plasmén asociada a cimulos de Ag
(radio<5 nm) se corre hacia € rojo con respecto a 400 nm, que es la longitud de onda
esperada para e maximo de la banda del plasmén en cimulos menores de 10 nm de
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diametro. Pensamos que eso se debe a lainteraccion del aire difundido en la muestra con la
superficie de los camulos.

En la zona ultravioleta en etapas tempranas de formacion y crecimiento de los camulos, que
es cuando existen muchos cumulos de tamafio muy pequefio, aparecen bandas de absorcion
gue parecen estar asociadas a cimulos moleculares. La banda aparece centrada en el caso
de: Cuen~220 nm, Agen~ 217 nmy Auen ~ 200 nm.

Cuando se caientan las muestras en AR a 800°C o mas, aparece una banda ancha de
absorcion centrada entre 240 y 262 nm que esta asociada a defectos de la matriz de silica
relacionados con hidrogeno.

Producto de la implantacion de iones la matriz absorbe en todo €l rango de longitudes de
onda medido (190-2500 nm). Creemos que esta absorcion se debe a conductividad por
huecos en la matriz. Los huecos pensamos que se forman por |a transferencia de electrones
de la banda de valencia de la matriz a niveles asociados a defectos, creados durante la
implantacion o formados a partir de éstos durante |os tratamientos térmicos. Se requiere de
hacer més experimentos, como por g emplo de medicidn de conductividad en las muestras,
para determinar la naturaleza de esa absorcion.

La formacion de cumulos es predominantemente heterogénea. Es decir, esta dominada por
centros de nucleacion constituidos por defectos de la matriz. Nuestros resultados sugieren
gue estos defectos son principalmente vacancias de oxigeno las cuales tienen un campo de
estrés asociado.

De acuerdo alo anterior, € resultado de laformacién y crecimiento de cimulos es afectado
por la atmésfera de calentamiento en la medida que esta atmosfera afecta la concentracion o
la interaccion de estos defectos con los &omos de soluto. La dinamica de nucleacion y
crecimiento de los cumulos a una temperatura dada la determina principamente la
concentracion de centros de nucleacion.

El hidrogeno de la atmosfera de calentamiento AR difundido en la muestra provoca que la
concentracion de centros de nucleacion disminuya, debido a que e hidrogeno también
interacciona con los defectos. Sin embargo, en esta aimésfera la concentracion de defectos
en general disminuye més lentamente que en AO.

En las etapas iniciales de formacién de cimulos de Ag y Cu, se forman mayor cantidad en
las muestras calentadas en AO que en AR. Esto se debe a la mayor concentracion de
centros de nucleacion a 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 nucleacion. En el caso del Au
por tener menor difusividad, € atrapamiento de los defectos reduce la nucleacién. Por ese
motivo a calentar en AO se forman menos cimulos que en AR.

Cuando la temperatura de calentamiento supera los 1000°C en las muestras implantadas
con Cuy Ag ladifusividad puede aumentar en varios ordenes de magnitud. En las muestras
implantadas con Ag"* se estimé que el aumento en la difusividad puede ser de 10 6rdenes de
magnitud. La difusividad efectiva en esas condiciones es mayor en las muestras calentadas

107



Conclusiones

en aire que en AR. Este fenmeno se debe a cambios estructurales en la matriz a esas
temperaturas pero aun hace falta realizar experimentos para comprobarlo.

La distribucién en profundidad bimodal de atomos de Ag es consecuencia principa mente
de la distribucion en profundidad de defectos con un campo de atraccion asociado y de la
difusion por gradiente de concentracion de soluto.

L as propiedades dpticas del material dependen también de la atmésfera de calentamiento en
la medida que ésta afectala formacién y crecimiento de cimulos.

Muchas cosas han quedado pendientes en este trabajo pero hemos avanzado a menos hasta
una primera etapa de reconocimiento de los fendmenos. En lo gque sigue se requiere de
hacer experimentos mas especificos, encaminados a descifrar fendmenos tales como:

lainteraccién de oxigeno atdmico y molecular con los cimulos

el efecto en las propiedades Opticas del hidrogeno intersticial en los cimulos

la conductividad por huecos en la matriz

las propiedades opticas de cimulos molecularesde Cu, Agy Au

laidentificacion de los defectos que producen la banda ancha de absorcién en el UV
lainteraccién del campo de estrés de las vacancias con los &omos intersticiales

los cambios en la estructura de la matriz a temperaturas superiores a 1000°C en
dependencia del estado de la zona implantada.

NoukrwbdpE

Obviamente los experimentos que se realicen deberan ir a la par con estudios tedricos de
esos fendmenos para poder llegar a conclusiones finales. Por otro lado, continuaremos
mejorando la simulacion por e método de Monte Carlo cinético en 3D. Por lo pronto se
requiere de introducirle ala simulacion valores més redlistas de |os pardmetros, acordes con
los experimentos que hemos realizado. La simulacion también puede ser utilizada como
herramienta para comprender la accién de la aimdésfera de calentamiento y en ese sentido
continuaremos trabajando.

Laconclusion general de latesis es que en e método de implantacion idnicay tratamientos
térmicos hay que prestarle mucha atencion ala evolucion de los defectos en lamatriz. En la
literatura no se encuentran estudios sobre estos materiales obtenidos por implantacion
ionica donde se hayan tenido en cuenta, mas ala de una simple mencion, los defectos.
Nuestros resultados sin embargo son un llamado de atencién sobre este problema. Otros
métodos de obtencion del materia que no impliquen radiacién ionizante tal vez no
requieran de tener demasiado en cuenta a los defectos. Esto ultimo debido a que en esos
métodos la concentracion de defectos no es muy importante porque se forman mayormente
por procesos termodindmicos. Con e método de implantacion idnica se producen
concentraciones de defectos superiores a las de equilibrio en la matriz que tienen un peso
considerable en los procesos de formacion y en |as propiedades Opticas resultantes.
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Apéndice A.

Efecto de la compresion de la estructura sobre la frecuencia de plasma de | os el ectrones de
conduccién

La frecuencia de plasma de los electrones de conduccion depende de la masa efectiva de
estos electrones en e nivel de Fermi y de la densidad de electrones libres segin la
expresion

ne? vz
Wy, = ,
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como se describe en e capitulo 2. Esos dos pardmetros en principio varian con la
compresion de la estructura del cimulo. En e epigrafe 11.1 del capitulo 5 obtuvimos que la
densidad de electrones de conduccion aumenta a disminuir € pardmetro de red, lo que
conlleva al aumento de la frecuencia de plasma. Quedaria por analizar €l efecto neto sobre
la frecuencia de plasma a incluir la variacion de la masa efectiva de los electrones de
conduccion.

En € caso de los metales nobles Cu, Ag y Au, la banda de conduccion es s-p. Esta banda
tiene una forma aproximadamente parabdlica en €l espacio de las k. Para analizar a groso
modo que sucede con la masa efectiva de los electrones de conduccion, vamos a tomar la
relacion de dispersion parabdlica.

E(K)=c.k®
Si reducimos el pardmetro dered dea aa’, tenemos que esta expresion cambiaa
E (K=c K.

La masa efectiva se define como
. K2
m = 5
d“E(k)
dk?

Aplicando la definicion obtenemos

. W S R?
m=_—ym = :
2c 2c’

El factor de aumento o disminucién del cuadrado de la frecuencia de plasma que introduce
lavariacion de la masa efectiva es
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En una red cubica lejos del borde de la banda, ¢ es aproximadamente proporciona a fa’,
donde £ es la energia de salto del electron a primer vecino y a es el parametro de red.
Desarrollando, tenemos

3 ﬂlalz

pa’

fm

Asumamos que para disminuciones del parametro de red inferiores a 2%, lavariacion de S
es suficientemente pequefia. Si desarrollamos # en términos de Aa/a hasta el primer orden,
obtenemos para fm

fm =

Aa
(ﬂ+baj(a_Aa)2 _(1 b Aa]( Aaj2
5 =1+ —|1-—| .
pa p a a

2
El término (1— Aaj es menor gque 1, o sea, reduce la frecuencia de plasma. Analicemos
a

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

equilibrio (metal bulto), e médulo de laenergia f aumenta, por lo que el factor ; debe ser

mayor gue cero. Por o tanto, el primer término aumenta la frecuencia de plasma.

Tratemos de analizar @ efecto neto. El factor de aumento del cuadrado de la frecuencia de
plasma por el aumento de la densidad de el ectrones de conduccién es

-3
fa= (1— Aaj )
a

El efecto neto es entonces

-1
fa- fm~ [1+ bmj{l—mj >1.
p a a

Esto quiere decir que con la reduccién del pardmetro de red en el camulo, la frecuencia de
plasma debe aumentar.
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ApéndiceB.

Método de calculo de la difusividad lateral en una muestra implantada con Ag™ después de
calentar a 1075°C en AR

El problema consistia en estimar e coeficiente de difusion en una muestra implantada con
Ag’, la cual fue calentada secuencialmente en atmosfera de Ho+N, desde 300°C hasta
temperaturas por encima de 1000°C. En este caso contdbamos con datos de concentracion
de Ag en 4 puntos de la muestra, medidos por RBS, después de calentar a 1075°C. Antes de
esta temperatura a simple vistala muestra se notaba homogénea.

Si podemos resolver e problema de la difusion en una muestra con las dimensiones de la
muestrareal (5x7 mm), en principio podemos hacer un estimado del coeficiente de difusion
D. De acuerdo con los resultados de RBS & movimiento importante de Ag fue lateral por lo
gue se puede aproximar el problema ala difusién en dos dimensiones. De lo que se trata es
de resolver la ecuacion de Fick paraladifusion en 2D:

d [ @7 0%
aC(r,t) = D[a)(ZC(r,t) +ay20(r,t)J

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 homogeénea, por lo que D
no depende de la posicion.

Las condiciones de frontera son

- D;C(I’F ,t) = AC(I’F ,t)
r

Es decir, que € flujo haciafuera de &omos de soluto en cualquier punto de lafronterarg de
la muestra es proporciona ala concentracién de soluto en € punto rg. El parametro A esla
constante de proporcionalidad.

Para simplificar aun mas el problema consideramos que en la muestra no existen cumulos,
sino que todas las particulas que difunden se encuentraban disueltas. En ese caso la
condicioninicial es

C(r,0)=Cy,

Co es la concentracion de soluto en t=0 y vamos a considerarla constante en toda la
muestra. La fluencia de la muestra real medida por RBS es 3.1x10™ iones’cm®. Para
resolver e problema de la difusién podemos obviar € espesor en la direccion z de la

distribucion de Ag y tomar como valor inicial de concentracién 3.1 (eliminamos también el
factor 10'® para mayor comodidad). De esta forma es méas comodo el célculo puesto que de

111



RBS solo podemos evaluar con precision la magnitud at/cm? en los puntos experimentales
y no la concentracion real.

El problema de la difusion lo resolvimos numéricamente con un esquema en diferencias
finitas. De manera que obteniamos los vaores de C a cabo del tiempo t (el tiempo de
calentamiento en e experimento fue aproximadamente de 0.6 horas), en los puntos (x|, Ym)
de una malla que en nuestro caso latomamos de 20x20 cuadricul as.

La estimacion del coeficiente de difusion la hicimos encontrando los vaores de los
parametros que minimizan la siguiente expresion

S ls(0,4)-Sexp, = L(D. 4),

dondei es el indice que corre por los puntos experimentales, Sexp; es el valor experimental
de la concentracion después de calentar a 1075°C en los puntos (X, i) Y S(D,A) es € valor
calculado de concentracion de Ag después de difundir a 1075°C e tiempo que duré6 €
calentamiento. Por tanto hay que encontrar los valores de D y A que minimicen la funcion
L.

Este problema lo resolvimos primeramente tanteando valores de D y de A para los que
visualmente la solucion de C(r) se aproximara suficientemente alos puntos experimentales.
Luego implementamos un procedimiento de aproximacion sucesiva al minimo de L(D,A),
encontrando alternadamente el minimo parcia de L por uno de los parametros D o A. Por
gemplo:

Primero fijamos un valor de Ay encontramos el valor de D que cumple con

0
—L(D,A)=0.
oD ( )

Esto lo haciamos con € método de las tangentes, que converge rdpidamente a la solucion.
Luego repetiamos & procedimiento fijando D y encontrando € minimo parcial por Ay asi
sucesivamente. El procedimiento lo repetiamos hasta que la diferencia en los valores de L
fueralo suficientemente pequefia.

De esta forma llegamos al resultado D~10° cm?s 'y A~7x10"° cmi/s. Con este célculo sdlo
pretendiamos hallar el orden de magnitud del coeficiente de difusion, pues los resultados
experimental es evidenciaban un aumento dramético de la difusividad al calentar por encima
de 1000°C.
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ApéndiceC
Descripcion del método de Monte Carlo cinético en 3D

El método consiste en simular el proceso de migracion de las particulas en una red
tridimensional a través de probabilidades de salto de un sitio a otro vecino. La simulacién
esta basada en e modelo simple de difusion de camino aeatorio. En este modelo no existe
correlacion entre saltos sucesivos. Es decir, en e modelo se asume que luego de cada salto
la particula permanece en €l sitio de arribo el tiempo suficiente para olvidar por donde vino;
0 seq, que e sistema no tiene memoria de los saltos.

En nuestra simulacion los posibles sitios a donde se pueden mover las particulas estén
definidos por una red tridimensional de cubos unidos por sus caras. La union de los cubos
conforma un prisma de base rectangular. Cada cubo, exceptuando algunos de las fronteras,
esta rodeado por 26 cubos vecinos. Un cubo solo puede ser ocupado por una particula 'y
cuando no esta ocupado, representa un sitio intersticial en lamatriz.

En e SiO; cristalino, un sitio intersticial esta 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 silica, nosotros para simplificar e problema, obviamos la
restriccion del nimero realista de sitios vecinos en nuestra matriz de silica. 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 simulacion 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 eliminacion de pares vacancia-&omo autointersticial,
gue si modifica su entorno. ES necesario puntualizar que nunca pretendimos hacer una
simulacion realista del problema. Mas bien nuestro objetivo era crear un banco de pruebas
para estudiar los fendmenos que intervienen en la migracion de los &omos de metal dentro
de la silica implantada, solo considerando a groso modo los fenémenos predominantes y
aspectos geométricos.

En la ssimulacion, 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 evalla la
probabilidad de salto a ese sitio, que es un nimero entre 0 y 1, y se genera un nimero
aleatorio también entre Oy 1. Si el nUmero aleatorio es mayor que la probabilidad de salto,
entonces € salto se realiza, de lo contrario la particula permanece en su lugar. Terminadas
estas dos etapas, se procede a seleccionar otra particula, la cual se seleccionaa azar.

Concretamente, la probabilidad de salto de una particula de un sitio intersticial a otro
VECino es

p — e—( Ea+Eadic )/kT

donde E, es la energia de activacion del salto y Eqic €slaenergia adicional que proveen las
fuerzas de arrastre a salto. k es la constante de Boltzmann y T |la temperatura, la cual se
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mantiene constante durante el tiempo de simulacion. Esta expresion es consistente con la
relacion de Arrhenius para la dependencia de la difusividad con la temperatura (epigrafe
3.3). La constante de difusion Dy no la tuvimos en cuenta pues solo introduce
consideraciones temporales. En esta simulacion el tiempo real no tiene mucho significado,
en cambio es méas valioso la cantidad aproximada de saltos por particula, que es un
parametro que se puede tomar del experimento real. Tal pardmetro es un indice bastante
realista del tiempo de difusion.

La interaccion entre particul as de soluto solo se tuvo en cuenta cuando éstos se localizaban
en sitios adyacentes. En ese caso la probabilidad de salto a un sitio disponible es

p — e*(Ee\+ Eagic —(nf —ni)-Ep) /KT

cuando ni<nfy

p= e*(Ea+Eadic+ni'Eb)/kT , cuando ni>nf,

donde ni y nf son & ndmero de vecinos soluto en € sitio inicial y € posible sitio final
respectivamente. Ey, es la energia de enlace entre particulas de soluto. Dado que los metales
nobles tienen estructura fcc en bulto, 1o que implica que su nimero de coordinacion es 12,
para acercarnos un poco més a experimento los valores ni y nf que en la simulacion varian
entre 0 y 26 son renormalizados a 12. Para eso simplemente se multiplican por € término
12/26.

En aras de acelerar la smulacién, solo se consideraron entre los posibles sitios de salto,
aquellos que no estaban ocupados por otras particul as.

El efecto de tamafio del cumulo sobre latemperatura de fusion se tuvo en cuentaatraves de
laenergia de enlace E,. Esta se considero dependiente del tamario tal como sigue

)
Eb = EbO [l— R)

donde Eyo es una constante que representa la energia de enlace entre las particulas para un
cumulo de tamafo infinito, § es un pardmetro que indica e grado de reduccion de la
energia de enlace con €l radio R del cimulo.

Condicionesde frontera
Si consideramos z como la direccion de la implantacién (perpendicular ala superficie de la

muestra), entonces en los planos xy las fronteras son ciclicas. En ladireccion z, las fronteras
son superficies por donde se pierde la particula.
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Conclusiones generales

El objetivo fue probar a partir de un andisis morfol6gico la existencia de los ciclos

econdémicos de corto plazo en la economia mexicana en €l lapso 1895-2002 y por tanto se

procedio a:

I dentificarlos en sus modalidades de “ciclos de crecimiento” y “ciclos clésicos’.

Constatar sus diferencias en correspondencia a su pertenencia a las distintas

etapas del desenvolvimiento de la economia mexicana.

Establecer sus semeganzas o “hechos estilizados’ de acuerdo a lo que la

literatura revela como tales en las economias capitalistas modernas.

Aprovechar € conocimiento de los ciclos analizados para proponer un indice

lider del ciclo econdmico que permite predecirlos.

Formular un indice de presiones especulativas que precede o coincide con las

crisiscambiariasy las recesiones ciclicas.

En ese sentido los principales aportes de la investigacion son los

siguientes:

Establece una metodologia para identificar, diferenciar, asemejar y predecir los
ciclos econémicos de corto plazo, que constituye una adaptacion al caso

mexicano de la que se utiliza internacional mente.

Muestra la consistencia del conocimiento generado respecto a los ciclos

econdémicos en México, pues ellos fueron hallados considerando:
e Datos de distinta frecuencia: anuales, trimestrales, y mensuales.

e Lapsos diversos de andlisis de acuerdo a la disponibilidad de los datos

utilizados.
¢ Definiciones diferentes de ciclo econémico de corto plazo.

Halla que las caracteristicas reveladas de los ciclos economicos de corto plazo

no se contraponen:

[ 201]
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siguientes:

e Con lo que desde otras perspectivas se conoce como rasgos de la evolucion

de la economia mexicana.

e Con los “hechos estilizados” comprobados en estudios para otros paises

capitalistas.

Constata que e conocimiento de los ciclos econémicos permite formular un
“Indice lider del ciclo econdmico de corto plazo” (til para el prondstico, cuyos
componentes aungue elegidos a través de un proceso inductivo, responden a una
teoria del ciclo que los vincula con el movimiento de la masa y la tasa de
ganancia. Lo que s bien es & punto de llegada de la investigacion, puede
constituir el punto de partida de otras subsecuentes que a partir de estimaciones
de lagananciay latasa de ganancia de corto plazo en México ayuden a vincular
los ciclos - aqui identificados, diferenciados asemejados, y predichos- en un
relato de causalidad, que sin embargo estuvo fuera del alcance de esta
investigacion.

Elabora un “indice de presiones especulativas’ que tiene la propiedad de
preceder o coincidir con las crisis cambiarias y las recesiones ciclicas de los

ultimos veinte afos.

En particular y de manera mas especifica los hallazgos de la investigacion son los

1. Se comprob6 que en el lapso 1895-2002 existen claros indicios de la existencia de

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

etapas de crecimiento de la economia mexicana se clasifican asi:

I%

Etapa 1: Anterior a 1940.

e Sub-etapa 1895-1910: Ciclo de crecimiento #1: 1895-1898-1902 y Ciclo
clasico #1: 1895-1898-1899 y Ciclo clasico #2: 1899-1901-1902; Ciclo de
crecimiento #2: 1902-1905-1906 y Ciclo clésico #3: 1902-1905-1906; Ciclo
de crecimiento #3: 1906-1908-1910y Ciclo clésico #4: 1906-1908-1909.

e Sub-etapa 1921-1940: Ciclo de crecimiento #4. 1921-1926-1927 y Ciclo
clésico #5:1921-1923-1924; Ciclo de crecimiento #5: 1927-1928-1932 y
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Ciclo clasico #6: 1924-1926-1932; Ciclo de crecimiento #6: 1932-1936-
1940.

Etapa 2: De alto crecimiento: 1940-1981.

Crecimiento con inflacion 1940-1954: Ciclo de crecimiento #7: 1940-1944-
1949; Ciclo de crecimiento #8: 1949-1951-1953 y Ciclo clasico #7:1949.7-
1951.7-1953.3

Desarrollo estabilizador 1955-1970: Ciclo de crecimiento #9: 1953-1957-
1962 y Ciclo clasico #8: 1953.3-1957.7-1961.3; Ciclo de crecimiento #10:
1962-1964-1967 y Ciclo clasico #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 clésico #10: 1971.2-
1976.2- 1976.4; Ciclo de crecimiento #13: 1977-1981-1983 vy Ciclo clésico
#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 clasico #12: 1983.2-
1985.3-1986.4

Ciclo de crecimiento #15: 1988-1994-1995 vy Ciclo clasico #13: 1986.4-
1994.4-1995.2

Ciclo de crecimiento #16: 1995-2000-2001 y Ciclo clasico #14: 1995.2-
2000.3-2002.1

2. Las caracteristicas de los “ciclos de crecimiento” y los “ciclos clasicos’ son muy

similares:

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

son mas prolongados y méas amplios que sus descensos.

Los ciclos mas prolongados, menos volétiles y de mayor amplitud son los que

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

comprobada que en la medida en que disminuy0 la tasa de crecimiento de largo
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plazo de la economia mexicana los ciclos tendieron en promedio a ser mas

cortos, més vol&tiles y de menor amplitud.

3. Considerando €l lapso 1962 y 2002 en el que hay clarosindicios de la presenciade siete

“ciclos de crecimiento” y seis “ciclos clasicos’, 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 o mismo con los de tipo clésico 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 clasicos’ como revelan

estudios morfol 6gicos para otros paises.

Asi mismo se confirma la apreciacion cualitativa aqui comprobada cuantitativamente de

gue en promedio los “ciclos clasicos’ desde los sesenta han mostrado un periodo de

ascenso menos vigoroso y una caida mas profunda en correspondencia con € transito de

un etapa de alto crecimiento a otra de bajo crecimiento.

4. La aplicacion de las técnicas modernas de andlisis de los ciclos econdmicos mediante el

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

de la experiencia internacional. Por 1o que son regularidades bien establecidas de los

ciclos econdmicos en México las siguientes:

Los componentes de la demanda interna son todos prociclicos y mas volatiles
que € PIB (salvo los inventarios), pero mientras € consumo privado es el més
prociclico, la inversion publica es el méas volatil, y s bien e consumo del

gobierno es prociclico ello solo se acenttia en |os ciclos mas recientes.

Los componentes externos de la demanda agregada tiene un comportamiento
diverso. Las exportaciones y las importaciones son méas volétiles que € PIB,
pero el excedente de exportaciones no lo es; las importaciones son prociclicas,
pero las exportaciones son anticiclicas en los ultimos ciclos, mientras que €l

excedente de exportaciones es consi stentemente anticiclico.

L os componentes de la produccion sectorial son prociclicos, y mas volatiles que
el PIB.

L as variables monetarias son todas més volatiles que €l PIB, y las nominales y

su velocidad son anticiclicas, mientras en reales son prociclicas.
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Los precios relativos son més volétiles que € PIB, los precios a consumidor
son anticiclicos, mientras que el tipo de cambio también lo es aunque
débilmente. En ambos casos se trata de un rasgo que se manifiesta mas

claramente en lo ciclos recientes.

El ahorro y sus componentes son més volatiles que el PIB (savo e ahorro
externo), y son prociclicos (salvo €l ahorro publico), pero solo el ahorro total 10
es en todos los ciclos estudiados, pues sus componentes cambian el signo de su

ciclicidad en varios de €l os.

5. Al aplicar e "enfoque indices de ciclo" para construir un indice lider del ciclo

econdémico en México, resulta integrado por once indicadores. Aumento en € empleo

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

metales bésicos, Insuficiencia de inventarios en la manufactura, indice de la Bolsa de

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

monetaria, Gasto PUblico de capital, Precio del petroleo e indice de la produccion
industrial en EE.UU.

6. Los indicadores mencionados no son g enos a la légica econdmica, pues juegan un papel

en la determinacion de las expectativas de ganancias y por tanto en lamarchaciclicade la

economiaasi:

El alza (baja) del indice de la bolsa de valores alienta mayores expectativas de
ganancias, estimula (desestimula) los gastos de inversion y eleva (bga) la
demanda y por consiguiente las ventas de la economiay € ascenso (descenso)

en el ciclo econdmico.

Un crecimiento (decrecimiento) de agregado monetario mas amplio estimulara
(desestimulard) la demanda interna en la economia y por tanto las ganancias

impulsando el ascenso (descenso) del ciclo econdmico.

Si el empleo se eleva (desciende), y se detecta un aumento (disminucién) 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 |0 que es de esperar un alza (baja) de las ganancias

gue impulsara el ascenso (descenso) en €l ciclo.
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Si hay indicaciones de aumento (disminucion) de lainsuficiencia de inventarios,
sefidles positivas (negativas) del movimiento de los niveles de actividad
manufacturera y del incremento (decremento) en la produccién de productos
metdlicos vinculados a la fabricacion de bienes de capital, ello es sintoma del
alza (baja) del nimero y valor de los proyecto de inversion en gecucion y por

tanto de las ganancias y del ascenso (descenso) en € ciclo econémico.

S se eleva (desciende) € gasto publico destinado a la compra de bienes de
capital y la construccion de infraestructura, ello estimulara (desestimulard) la
demanda de la economiay por tanto las gananciasy el ascenso (descenso) del

ciclo econémico.

Un aumento (disminucién) de la produccion industrial en EE.UU. estimulara
(desestimulard) la demanda de exportaciones no petroleras, y € alza (baja) de
los precios del petrdleo incrementara (decrementara) €l valor de las
exportaciones petroleras y por tanto las ganancias y el ascenso (descenso) del

ciclo econémico).

Una alza (baja) del tipo de cambio real encarecera (abaratard) el costo de las
importaciones decrementara (incrementard) las ganancias e impulsard €

descenso (ascenso) del ciclo econdmico.

Un incremento (decremento) de las tasa de interés encarecera (abaratard) los
costos financieros y afectara alabaja (aza) las ganancias y por tanto el ascenso

(descenso) del ciclo economico.

7. El indice lider propuesto es una herramienta Util para el prondstico, pues.

@

Ex-post anticipa los 8 puntos de inflexion del ciclo de referenciay 1o hace con

una mediana de 4.5 meses.

Ex-ante, los indices derivados suavizados mediante promedios méviles: indice
lider; tasa de crecimiento del indice lider expresada como cambio porcentual
mensual anualizado; indice de difusion; relacion entre €l indice lider y € indice
coincidente; y larelacion entre € indice lider y el indice coincidente expresado
como porcentaje de cambio mensual anualizado. Permiten identificar el inicioy

el fin de las recesiones tales que:
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e Si € indice lider suavizado, muestra una sefial de proximidad de un “pico”,

entonces larecesion podriainiciarse en un lapso de 2 a 6 meses.

e Si los cada uno de los cinco indices lideres derivados muestra sefiales de la
proximidad de un “valle’, entonces la recesion podria concluir en un lapso

de 2 a6 meses.

8. El indice de presiones especulativas formulado se elevasi el tipo de cambio y latasa 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 estan presentes.
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Cuadro 1.6

M odelos enddgenos lineales del ciclo econémico en la Economia Politica del tipo multiplicador -aceler ador

Enfatizan problemas dela demanda efectiva Enfatizan problemas de costos Enfatizan demanda y costos simultdneamente
Participacion de los salarios en | Crecimiento de los precios de | Ganancias exprimidas por demanda y costos
Multiplicador- | Participacion de los salarios en e ingreso| e ingreso ascendente derrota|los bienes de capital mas| pautan € ciclo: e ascenso se mantiene s los
acelerador descendente derrota el ascenso, via descenso del | €l ascenso via incremento de | rapido que precios de bienes | ingresos por demanda superan a los costos
Ecuaciones consumo los costos finales en el ascenso afectan las
gananciasy lo derrotan
Subconsumista (1) Subconsumista (2) Ejércitodereserva Sobreinversion Exprimidor (1) Exprimidor (2)
I dentidad: Y =Ci+l; Y=Ci+l, Y=Ci+l; Y =C+l; Y =C+l, Y =C+l; Y =Ci+l;
Prod.=Gasto
Consumo Ci=athYy, Ci=a+bR;+bW, | Ci=atbY 1 +c(W/Y)1 [ Ci=bY 1 Ci=bYq Ci=a+bR+W, Ci=a+bY1+c(W/Y )1
Inversion [=V(Yea-Yeo) [ 1=V(Yia-Yeo) [=V[(RIK)e1-(RIK)ea] | Te=r +p[(RIK)1-(RIK): 2] [=r+p[(R/K).1-(R/K )2 1 =V[(R/K)p.1- [=V[(R/K)e1-(RIK)2]
(R/K)o]
I dentidad: Y =R+W,
Prod=Ingres.
Tasade (RIK)e=r Yy (RIK)=(RIY ) (YIK), (RIK)=(RIY ) (YIK), (RIK)=p(Y/Z):-
ganancia g(W/Y)-h(M/P),
Ganancias (RIY)=k
Salarios W =w+gY; (W/Y)=w-gY; (WIY)=c-gUy4 W=ctwY, (WY )=w-2(Y/Z)-ul,
Empleo Ui=n-hY, U=j-rYy
Capacidad (Y/Z)=q+rY,
Costo capital (Y/K)=k (Y/IK)=a-eY,
Costo mater. M=g+mY, (M/P)=m+nY,

Y = Producto o Ingreso Nacional
C = Consumo

| = Inversién

R = Ganancias

W = Sdlarios

K = Stock de capital

U = Tasa de desempleo

Z = Producto potencial

R/K = Tasade ganancia

WI/Y = Participacion de los salarios en el Ingreso
R/Y = Participacion de las ganancias en €l Ingreso

Y/K = Relacion producto/capital

Y/Z = Relacion Producto a Producto Potencia o Indicador de la capacidad instalada utilizada

M = Indice de precios de materiales
P = Indice de precios de bienes final

€s

M/P = Relacién de precios de materiales a precios de bienes finales
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