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Resumen

El primero en acunar el término nanémetro fue el cientifico hiingaro Richard Adolf Zsig-
mondy en 1900, quien al investigar coloides de oro, identificé pequenos nanomateriales cuyos
tamanos eran menores a los 10 nm.

La nanociencia es el estudio de la materia a escalas moleculares e incluso atémicas (~
107%) m. Esta nueva rama de la ciencia abarca temas tan diversos como el auto-ensamblado
molecular, el desarrollo de nuevos sistemas fisicos y de nuevos materiales organicos e in-
organicos con estructuras de tamano nanométrico [1].

Conforme disminuimos de escala, diversos problemas comienzan a aparecer, la gravedad
deja de ser un fenémeno importante, mientras que la tension superficial y la atraccion de
Van der Waals cobran cada vez mas y mas importancia. Cuando se dice tener un material
en bulto, el nimero de atomos en la superficie es mucho menor al niimero de dtomos en el
interior, pero al ir reduciendo las dimensiones, aparecen efectos cuanticos debido a que la
cantidad de atomos en la superficie es comparable con el niimero de atomos en el interior,
por lo que se requiere de ambientes cada vez mas y mas controlados, resultando todo esto
en un gran reto tecnologico.

Aunque desde la década de los sesentas se comenzaron a estudiar este nuevo tipo de
ensambles, fue hasta la década de los ochentas que comenzaron los mayores desarrollos, la
invencién del microscopio de barrido por tunelamiento (STM por sus siglas en inglés) y el
descubrimiento en 1985 de los fulerenos y el desarrollo de los nanotubos de carbono anos
después. Estos nuevos ensambles muestran comportamientos épticos, mecénicos e incluso
quimicos singulares, que dependen fuertemente de su tamano y forma [1, 4], a diferencia de
su correspondiente en bulto, como la sintesis de los nuevos nanocristales semiconductores
y los denominados puntos cuanticos, basados en el confinamiento cuantico de una onda
electromagnética.

La lista de aplicaciones es muy amplia, y una de las mas prometedoras es la sintesis de
nanoparticulas metalicas en contacto con una matriz dieléctrica, exhibiendo un aumento en
el campo eléctrico nunca antes visto en sistemas convencionales y la posibilidad de transmitir
senales luminosas casi sin pérdida de energia y dentro de espacios muy reducidos, menores
a la longitud de onda que se desea transmitir [2].

En las tultimas décadas, investigadores han descubierto que en las interfaces metal-
dieléctricos se pueden generar plasmones de superficie con la misma frecuencia que la onda
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Figura 1: Comparacion entre las diferentes ramas ligadas a la nano-electrénica y sus proyecciones
a futuro. [2]

electromagnética externa pero con una longitud de onda mucho mayor, permitiendo el confi-
namiento de ésta. Esta disciplina naci6 a finales de la década de los ochentas y es denominada
Plasmonica [2, 5].

Un plasmén de superficie es una oscilacion coherente de los electrones que se propaga a
través de la interfase junto con una onda electromagnética, y cuyas longitudes de onda son
mucho menores que las de los fotones cominmente utilizados.

Aunque no parezca confiable el uso de metales para transmitir una sefial 6ptica, pues
es sabido que los metales son famosos por sus altas pérdidas épticas, al incidir una onda
electromagnética, los electrones de la superficie del metal comienzan a oscilar y colisionan
con los atomos vecinos de la red, disipando rapidamente la energia del campo. Pero la pérdida
del plasmén de superficie es menor en la interfase entre una nanoestructura metalica y el
dieléctrico, pues no hay electrones libres para oscilar y por ende, no hay pérdida de energia por
colisiones, confinando los plasmones a las superficies de la nanoestructura metalica encerrada
por el dieléctrico.

Este descubrimiento tiene una gran repercusion en la actualidad debido a la ley de Moore,
que especifica que cada 18 meses, se duplica la cantidad de transistores que se pueden cons-
truir en un area determinada, y que en los préximos anos llegara a su limite tecnoldgico. Es
por esto que la plasménica ofrece una alternativa a este problema, el poder seguir disminuyen-
do las dimensiones de los circuitos a la vez que se aumenta la velocidad en la transferencia
de la informacién [2, 5]. En la actualidad se habla de prototipos chips optoelectrénicos, que
utilizando nanoparticulas metalicas embebidas en zafiro como switches 6pticos para una guia
de ondas [6], han conseguido una tasa de transferencia de informacién de 1 Gbit/s con la



posibilidad de llegar a valores de 5 Gbit/s.

En general, el tamano y forma de las nanoparticulas definen las propiedades opticas
de éstas, por lo que es necesario un andlisis completo de sus propiedades, pues a escalas
nanométricas, el control de dichas estructuras es de vital importancia.

Para la produccion de nanoparticulas metalicas en dieléctricos existen muchas y muy
variadas técnicas. En nuestro caso utilizamos la técnica de implantacion de iones por medio
de haces iénicos, que es una técnica utilizada desde principios de la década de los sesentas y
que ha mostrado ser un método tinico para controlar la cantidad de material implantado; su
distribucion es muy homogénea en el sustrato y la introduccion de agentes contaminantes es
casi nula.

En este proyecto nos centramos en el proceso de nucleacion y del crecimiento de nanoparticu-
las metalicas (Ag, Au) en zafiro (o — AlyO3). El zafiro es un material dieléctrico que posee
propiedades mecanicas y Opticas unicas, es el segundo material mas duro, posee un alto
indice de refraccion, alto punto fusién y es transparente en la regién UV-VIS-NIR. Ademas,
éstos metales poseen un plasmon de superficie bien definido. Finalmente los sistemas de
nanoparticulas metalicas en zafiro han sido sistemas poco estudiados en comparacion con sis-
temas con otros dieléctricos. Una buena caracterizacion del sistema y una buena comprension
de los procesos de nucleacion y crecimiento presentes, facilitara a futuro la sistematizacién
de la produccion de nanoparticulas metalicas para la posterior modificacion de su forma a
fin de mejorar sus propiedades opticas.

En el capitulo 1 se hace un breve recuento de los fenémenos que aparecen debido a la
interaccién de iones con soélidos, en el capitulo 2 mostramos los conceptos béasicos y algunos de
los modelos de crecimiento més aceptados. El capitulo 3 contiene la explicacion de la técnica
de andlisis de espectrometria por retrodispersién de Rutherford (RBS) y la solucién de las
ecuaciones de Maxwell en la frontera entre un dieléctrico y un metal, denominada Teoria
de Mie, necesaria para la absorcién optica. Los ultimos dos capitulos representan la parte
experimental del trabajo, el capitulo 4 relata el uso del zafiro y los arreglos experimentales
utilizados para su caracterizacion y estudio, mientras que el capitulo 5 expone los resultados
obtenidos, las conclusiones al respecto.



Capitulo 1

Interaccion de haces de 1ones con
materia

Cuando se introducen iones energéticos en la capa superior de un sustrato solido aparecen
diversos fenémenos fisicos como resultado de las interacciones entre ambos. Las aplicaciones
son muy extensas debido a la cantidad de propiedades fisicas sensibles a la presencia de
atomos externos. Propiedades mecanicas, eléctricas, épticas, magnéticas e incluso supercon-
ductividad se ven afectadas e dominadas por la presencia de dichos atomos.

El uso de iones energéticos abre la posibilidad de introducir una gran variedad de tipos
de atomos, independientemente de factores termodinamicos. Esto hace posible el obtener
concentraciones y distribuciones de las impurezas implantadas, que en general, son dificiles
de obtener utilizando otras técnicas mas convencionales [7].

1.1. Poder de frenamiento

Cuando un i6n energético penetra un soélido, éste pierde energia debido a la interaccion
con los atomos del sustrato. Un ion con energia Ej al cruzar una distancia dx dentro del
sustrato, pierde parte de su energia dE. A esta pérdida de energia por unidad de longitud
se le conoce como: poder de frenamiento [9]. Durante estos eventos el ion pierde energia a
razén de %, valor que depende tanto de la energia inicial Fy y del nimero atémico Z; del
i6n como del numero atémico del sustrato Z,. Cuando el sustrato es cristalino se debe de
tener cuidado a fin de evitar efectos producidos por la orientacién del cristal.

Es posible distinguir dos mecanismos diferentes de pérdida de energia: el primero es
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Figura 1.1: Esquema para la definicion del poder de frenamiento, imagz .o % = %(E)

debida a colisiones nucleares, en donde la energia es transferida hacia un ntcleo; el segundo,
es debida a colisiones electrénicas, en donde el i6n excita o expulsa los electrones atémicos.
El poder de frenamiento se puede escribir como una suma de estos dos mecanismos de la
siguiente manera:

dE  dE dE

— =] += (1.1)

dx de |, dx|,

donde el subindice n y e denotan las colisiones nucleares y electronicas respectivamente.

El frenamiento nuclear predomina a bajas energias y a un alto nimero atémico, donde se
involucran perdidas de energia significativas en cada colision y desviaciones en la trayectoria
del i6n, siendo este proceso ademas el responsable de la produccién de desorden en la red
debido al desplazamiento de los dtomos de su posicién en la red. El frenamiento electronico
predomina a altas energias y a un bajo nimero atémico, en cuyo proceso se involucra una
menor transferencia de energia por colisién y una casi imperceptible modificacién de la
trayectoria del i6n.

También es posible definir una seccion eficaz de frenamiento S de la siguiente manera [8]:

14
N dx

e (1.2)
donde N es la densidad atémica, con lo que podemos relacionar la pérdida de energia con
la pérdida de energia promedio debida a los centros dispersores, obteniendo de esta manera
una propiedad atomica del material.



1.2. Frenamiento nuclear

El frenamiento nuclear es la pérdida de energia de una particula en movimiento debido
a colisiones elasticas por unidad de longitud recorrida en el blanco.

Entonces la probabilidad de que un ién con energia E sufra un evento dispersivo o una
colision debido a un atomo del sustrato mientras recorre una distancia dz es:

P(E) = No(E)dx (1.3)

que define la seccién eficaz total de la colisién, o(FE). El producto o(E)Ndzx representa la
fraccion total del area superficial del blanco que actuara como un centro efectivo de dispersion
para el ién incidente [51].

1.2.1. Seccién eficaz diferencial de la transferencia de energia por
dispersion

La secciéon eficaz total de la colision es la medida de la probabilidad de que ocurra
cualquier tipo de colision cuando la transferencia de energia correspondiente es posible.

Para encontrar la probabilidad de que ocurra una colisiéon entre un i6n de energia F y
que transfiera energia entre T'y T 4 dT" hacia el &tomo de la red se deriva la ecuacién 1.3 y
se obtiene [7]:
do(E) 1 do(E)

dP(E)dT =N dTdr = ——=

P(E,T)dT =
(E,T) T T o(E) dT

dT (1.4)

Se pueden encontrar relaciones similares a la anterior dependiendo del parametro respecto
al cual se calcule la probabilidad de una colisién. Por ejemplo, la probabilidad de que una
particula con energia E sea dispersada en un angulo sélido df2 en la regiéon angular entre 6,
y 0.+ df. se puede expresar como:

dP(E) . do(E)
i =g

E
= QWNdde;l(Q ) = 27rsinfd.Ndx

P(E,Q)dQ = NdadS)

do(E)
ds?

do, (1.5)

por la definicién de dangulo sélido (dQ2 = 27 sin 6.df..) e igualando las tltimas dos ecuaciones
se obtiene:

P(E,T)dT = P(E,Q)dQ (1.6)
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Figura 1.2: Area del blanco nuclear para la seccion eficaz diferencial do = 27 p dp.

que es equivalente a:
do(E
%dT — 97 sin 0,d6,

do(6.)
s

(1.7)

Durante la colisiéon el i6n se mueve en linea recta hasta el punto de mayor acercamiento al
nicleo, de donde sale deflectado un dangulo 0. (Figura 1.2.1). Tras ser deflectado, la trayectoria
vuelve a ser una linea recta; si no hubiese interaccion entre el ién y el nticleo, éste pasaria al
lado del nucleo a una distancia p.

Las particulas incidentes con un parametro de impacto p que se dirijan en direccion
a chocar con el borde del circulo alrededor del atomo serdan deflectados un angulo 6.. El
area de dicho circulo es mp?, y cualquier particula cuya trayectoria caiga dentro de del 4rea
serd deflectada a un angulo mayor a 6.. El area del blanco definida por el parametro de
impacto es llamada seccion eficaz total: o(0,.) = mp?.

La seccién eficaz diferencial para este proceso se encuentra al diferenciar respecto al
parametro de impacto la definicién de seccién eficaz total:

do(0.) = d(mp?) = 27p dp (1.8)

La seccion eficaz de cada ntcleo es presentada como un anillo de radio p, una circunferen-
cia 2mp de ancho dp. Por lo que cualquier particula incidente con un parametro de impacto
entre el ancho dp sera dispersado dentro de los angulos: 6. y 6. + df., por lo que existe una



unica relacion entre el valor de p y el angulo de dispersion 6., por lo que se reescribe la
ecuacion 1.8 como:
dp(6.)

do(0.) = 2mp(6,.) 7

do. (1.9)

Para determinar la expresién para la secciéon eficaz de dispersion por unidad del angulo
solido se combina la ecuaciéon anterior con la definicién de angulo sélido, de tal forma que
queda:

do(0.) p
dQ)  sinf,

dp

1.1
0. (1.10)

Igualando las ecuaciones 1.4 y 1.5 podemos obtener una relaciéon entre la energia trans-
ferida y el angulo de dispersion:

do(E) _ Amdo(f.) _ 4m p
dI' Ty dQ — Tysinf,

dp

111
0. (1.11)

que es la seccion eficaz diferencial de dispersion dentro de un angulo sélido d2 y Ty, la
energia maxima transferida como funcion del parametro de impacto p.

1.2.2. Dispersion clasica entre dos cuerpos

Para suponer que la interaccion entre dos particulas viene descrita por una colision elasti-
ca entre dos particulas aisladas se deben cumplir dos condiciones [20]:

= La energia del proyectil Ey debe ser mucho mayor que la energia de ligadura del atomo
en la muestra.

= La colisién no debe de presentar efectos por resonancias o reacciones nucleares.

Si se cumple lo anterior, la transferencia de energia entre el i6n y los a&tomos del sustrato
se puede tratar como la transferencia clasica de energia entre una particula en movimiento y
otra estacionaria cargadas, dependiendo de la masa, la carga de estas, la direccién y velocidad
de la particula en movimiento [51].

Al acercarse el i6n al atomo del blanco, éste recula y absorbe parte de la energia del ién
mientras este lo dispersa. La velocidad y trayectoria final pueden calcularse por lo tanto,
por medio de la teoria clasica de dispersién entre dos cuerpos. Para esto se hace uso de las
ecuaciones de conservaciéon de momento y energia [14],
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Figura 1.3: Diagrama de una colision entre dos cuerpos, desde el sistema de coordenadas de labo-
ratorio (arriba) y desde el sistema centro de masa (abajo).

Conservacién de la energia:

1 1 1
§M1v§ =3 Lut + 5]\/[221)% (1.12)
Conservacién de momento:
Longitudinal Mivg = Myvy cos @ + Myvsg cos ¢ (1.13)
Lateral 0 = Myv; sin @ + Msv, sin ¢ (1.14)

donde vy es la velocidad del ién incidente cuya masa es M;, y siendo v; su velocidad final,
Ms es la masa del atomo del sustrato que recula con velocidad vy, y 6 v ¢ son los dngulos
de dispersion de los cuerpos respectivamente.

El problema se simplifica haciendo uso de las coordenadas del sistema centro de masa
donde se cumple que el momento total es cero, por lo que [15]:

Myvy = (M + My)ve, (1.15)
donde M, es la masa reducida M, = ]\%ff\jz y se cumple:
U()MC
.= 1.16
v =S (1.16)



y la energia cinética inicial,

1
T2
A partir de aqui, podemos calcular la energia T transferida durante la colision del i6on hacia
el atomo del sustrato:

E,=-Mu; (1.17)

T =

1 M, [ 2v9M. 22
§M2v§:—2(w> = = (vyM, cos ¢)* (1.18)

2 M, M,
utilizando la relacién 2¢ = (7 — 6), se obtiene:

_4EM, . ,©0  4EM M,  ,©

T = in® — = ———sin” — 1.19
My 2T M+ My 2 (1.19)
Utilizando las relaciones del centro de masa podemos calcular el &ngulo de dispersion [15, 51]:
MQ sin ©
tanf = 1.20
an M + My cos© ( )

Por tratarse de particulas cargadas, podemos suponer que la interacciéon es de tipo Coulom-
biana, por lo que el problema se convierte en un problema de fuerzas centrales.

La energia transferida depende del dngulo de dispersion, por lo que debemos calcular la
probabilidad de que el i6n sea dispersado a un cierto angulo. Debido a que sélo intervienen
dos particulas, el evento sucede en el plano definido por las trayectorias de las particulas.
Utilizando coordenadas polares, y la notacién:

7= e = (1.21)

se reescribe la ecuacion de conservacion de energia como:
E,= %MC(H +720%) + V(r) (1.22)

y haciendo uso de la conservacion del momento angular:
J, = M.r?0, (1.23)

donde J. es la constante de momento angular, y que en coordenadas cartesianas posee la
forma:

Jo = MV,p, (1.24)

siendo p el pardmetro de impacto.

Utilizando la relacion de la energia cinética del sistema para quitar la variable J. y
sustituyendo en la ecuacién de conservacién de energia para resolver la ecuacién para 7

obtenemos: 12
d
=y [1 Vi) (2)2} (1.25)




A partir de las dos ecuaciones para el momento angular se determina la ecuacién:

. dO  Vip
0=—= 1.26
dt r2 ( )
combinando ambas ecuaciones:
dO  dOdt
o _doadr i o (1.27)
dr dt dr 2 [1 B ngr) B I;_j]
Integrando obtenemos la probabilidad deseada:
= p
O = / (1.28)
1/2
00 2 [1 _ VL,E:) _ r_;]

@:2/00 P }1/2 (1.29)

De donde se calcula el dngulo final de dispersion © en términos de la energia cinética
inicial, el potencial V' (r) y el pardmetro de impacto.

1.2.3. Seccion eficaz de frenamiento nuclear

La cantidad de energia que el ién cede al recorrer una distancia dx se obtiene al multiplicar
la ecuacion 1.4 por la transferencia de energia e integrarla sobre todos los valores posibles

de T [7]:
dP(E) T do(E)
dEY= | T dl = N T dTd 1.
ag) = [T | arar (1.30)
Para un valor infinitesimal dz se obtiene como resultado:
1 dE ™ do(E)
—| = T——=dT 1.31
N dx |, /Tmm dT ( )

obteniendo asf el valor de la seccidon eficaz de frenamiento nuclear.

A bajas velocidades, cuando el frenamiento nuclear se vuelve dominante, la distancia
entre el i6n y el dtomo entran en la region par la cual ag < r < 7y por lo que la carga
nuclear esta apantallada por los electrones de las capas mas internas. Donde r = arpx, 1o es

el espacio entre dtomos vecinos y arp es el radio del 4tomo de Thomas-Fermi (app = 9885 o

Z1/3
y ag es el radio de Bohr.).
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En estos casos, una de las aproximaciones mas comunes se basa en la descripcion hecha
por Thomas-Fermi, que trata a los atomos de la misma forma modificAndolos tinicamente
por un factor de escala.

Zl 2262

r

V(r) x(7) (1.32)
Se define la energia reducida ¢ y la distancia reducida py:
o — M, arr
My + My Zy Zye?
My
(M, + M,)?

(1.33)

pr = LN Mydma3, (1.34)
y L es la longitud medida en el laboratorio.

Escribiendo la seccion eficaz de frenamiento como funcién de los valores reducidos, trans-
formandose la seccién eficaz de frenamiento en:

de
Se) = — 1.35
© =5 (135
aplicando esto a la definicion de seccion eficaz de frenamiento, nos queda:
M, + M. 1
Sp(e) = St M Su(E)= ——_S.(E) (1.36)

Ml 47TCLTF2122€2 " 7TCLTFZ122"}/E "

El calculo de la seccion eficaz de frenamiento depende de la forma en que se de la transferencia
de energia T entre el i6n y el atomo de la red, y que a su vez depende del potencial por
medio del cudl interactian.

El modelo de apantallamiento de Thomas-Fermi es una buena aproximacién para calcular
el frenamiento nuclear; sin embargo, en 1985 Ziegler, Biersack y Littmark (ZBL) basados en
datos experimentales propusieron una funcién universal de apantallamiento [9]:

xu = 0,1818 exp =32 40,5099 exp®94232) 10 2802 exp(~40282) 10 02817 exp!~*201%)  (1.37)

donde la distancia reducida se define como:

r
- 1.38
=L (139
y la longitud de apantallamiento universal vale:
0,8854
ay = — il (1.39)

27+ 257

Utilizando estos valores para el cédlculo de la seccién eficaz del frenamiento nuclear se
obtiene la férmula correspondiente a la seccion eficaz universal:

(0 0,5In(1 + 1,1383¢)

Sp(€) = ,
(e + 0,01321€0:21226 1 (). 19593¢9-2)

siendo esta la mas aceptada.

(1.40)
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1.3. Frenamiento electronico

Cuando particulas cargadas atraviesan un medio interactian también con los electrones
de los atomos del material, pudiendo excitarlos e incluso expulsarlos del atomo, cediendo de
esta manera parte de su energia.

A bajas energias la seccion eficaz del frenamiento varia como ~ ZIEZQ, por lo que la

interaccién del i6n con los nicleos se vuelve predominante. Sin embargo, al ser las dimensiones
del nicleo mucho menores a las del atomo, la interaccion con los electrones comienza a ser
considerable a no muy bajas energias [7, 9, 11].

I {a) k=020
(b k=015 T
[} be=D 10 #

3

Figura 1.4: Comparacion entre los diferentes modelos de frenamiento electrénico y el frenamiento

nuclear.

Cuando la velocidad del i6n es mucho mayor que la de uno de sus electrones orbitales,
la influencia de la particula incidente en el dtomo puede ser vista como una pequena per-
turbacién externa. Esto llevo a Bohr a sugerir que los iones energéticos perderian aquellos
electrones cuyas velocidades orbitales fueran menores a la velocidad del i6n, por lo que basa-
do en el modelo atémico de Thomas-Fermi, sugirié que la carga efectiva del i6n deberia de
escribirse como: 7+

U1
7 vto 73 (1.41)
siendo Z el niimero atéomico, Z* es la carga del ion, v, la velocidad del i6n y vy la velocidad
de Bohr para un electrén en la primera capa del dtomo de hidrégeno; i.e. vy = 2,2 x 108

cm/s. La diferencia Z — Z* es el nimero de electrones que quedan en el ién.
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Esta relacion nos entrega dos casos limite:
v < vto/?’ (1.42)
que implica % < 1 y entonces el i6n no se ha desprendido totalmente de sus electrones; y
v > 02 (1.43)

implicando que Z7 = 1, y el i6n se ha desprendido de todos sus electrones quedando tinica-
mente el ntcleo.

1.3.1. Pérdida de energia electréonica a altas energias

. 2/3 . .. s . . . . e .,
Consideremos el caso v > UOZl/ , es decir, colisiones rapidas. Bajo dicha condicién el ién
se ha convertido meramente en un nicleo, y sus interacciones con los electrones del sustrato
pueden ser descritas por una interaccién de tipo Coulombiana de forma precisa.

En 1913, Bohr derivé una expresion para el frenamiento electrénico de una particula
cargada a partir de consideraciones clasicas. Y en 1930, Bethe utilizando las mismas suposi-
ciones, pero con ayuda de la teoria de perturbaciones para mecénica cuantica, obtuvo el
mismo resultado [52]:

E  2nZ%" M| 2me?
db _ 2nZyc NZQ( 1)m et (1.44)

dr E T

e

donde, £ = Mg’z, y N es la densidad atémica del sustrato.

Encontrandose experimentalmente, tiempo después, que el valor de I se puede aproximar
como:
1 =107, (1.45)

Sin embargo, este modelo no toma en cuenta la estructura de capas de los dtomos y la
variacion en la energia de amarre de los electrones, lo cudl genera experimentalmente una
pequena desviacion respecto al valor antes expuesto.

Por lo tanto, las interacciones electréonicas quedan compuestas por dos contribuciones:

1. Colisiones cercanas con grandes transferencias de momento, donde la particula se
aproxima dentro de las érbitas electronicas.

2. Colisiones distantes con una baja transferencia de momento, y donde la particula se
encuentra fuera de las orbitas electronicas.
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1.3.2. Pérdida de energia electronica a bajas energias

. . 2 3 ’
Cuando los iones poseen velocidades v < voZl/ , los electrones de los atomos del sustrato
se mueven mas rapido que los electrones del i6n, por lo que no pueden ceder energia por
colisiones directas como en el caso anterior.

En 1959, Firsov propuso un modelo donde las colisiones entre el ién y el atomo de la red
pueden ser representados como la interaccion entre dos atomos de Thomas-Fermi. Debido a
la baja velocidad del i6n, se producen colisiones donde el tiempo durante el cual el i6n y el
atomo interaccionan es lo suficientemente largo para visualizarlos como una cuasi-molécula
compuesta por ambas particulas [10].

Durante la vida media de la cuasi-molécula, y en el periodo de colision, los electrones
de ambas partes tienen la posibilidad de intercambiarse. Cuando los electrones pasan del
atomo del sustrato al i6n necesitan ser acelerados a la velocidad v del i6n, por lo que toman
un momento m.v del i6n contribuyendo entonces al frenamiento. En el caso contrario, se
transfiere momento al atomo, este proceso no contribuye al frenamiento del i6n.

Figura 1.5: Figura de la cuasi-molécula que se forma siguiendo el modelo de Firsov a bajas veloci-
dades.

Este modelo falla para los casos en que % 6 g—f son mayores a 4. Por esta razén, en 1961
Lindhard y Scharff, basados en el modelo de Firsov, modificaron el potencial utilizado por
Firsov asumiendo que el promedio de las interacciones del campo Coulombiano para la cuasi-
molécula formada por un i6n cualquiera y un atomo de la red esta bien representado por
dos veces la media geométrica del campo Coulombiano individual. Esto da como resultado
una funcién de apantallamiento cuyo argumento es: (Z12 Py Z22/ 3)1/ 2 por lo que el potencial
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interatomico apropiado se convierte en:

NI 7 1/2 2
V(r) = %m [118(20 + 23] (a%) (1.46)

donde ag es el radio de Bohr, e es la carga del electrén, v xrr es la funcion de apantallamiento
de Thomas-Fermi.

Obteniendo de esta manera la ecuacién de Lindhard-Scharff para el frenamiento elec-

trénico [11]:

dE AVZ

| =&sraN = (3) (1.47)
x|, <Z12/3_|_Z22/3> Vg

1/6 . .
donde el factor &, ~ Z1/ es un parametro empirico.

1.4. Alcance

Cuando un i6n atraviesa un sélido no sélo pierde energia por interacciones nucleares y
electrénicas con los atomos del sélido, sino que su trayectoria también se modifica hasta que
los iones lleguen al reposo dentro del sustrato [9, 7.

Figura 1.6: Comparacion entre el alcance y el alcance esperado.

A la trayectoria integral que recorre el ién dentro del sustrato hasta llegar al reposo se le
llama el alcance, R. Sin embargo, el ién dentro del material no viaja en una linea recta. A
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la penetracién neta del ion dentro del material, medida a través del vector de la trayectoria
del i6n incidente perpendicular a la superficie es llamado el alcance esperado R,,.

Iones con la misma energia, el mismo angulo de incidencia e inmersos en el mismo material
no necesariamente llegan al reposo a la misma profundidad en el material, por lo que en
general no poseen el mismo alcance. Debido a que el frenamiento de un i6n dentro de un
material es un proceso aleatorio, la secuencia de colisiones y subsecuentes deflexiones del i6n,
y por ende el alcance total, varian azarosamente de i6n a ién. Experimentalmente se observa
una distribucién estadistica de la profundidad a la cudl se espera que el i6n penetre. A bajas

Figura 1.7: Comparacion de la distribucion de los iones implantados en el sustrato como funcion
de las masas.

afluencias y en ausencia de efectos producidos por la orientacion cristalina, la distribucién
del alcance se asemeja a una distribucion gaussiana.

Figura 1.8: Andlisis de la distribucion de los iones implantados al hacer la comparacion con una
distribucion Normal.

La distribucién de profundidad, N(z), de iones implantados, normalizada para una can-
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tidad implantada ¢;, viene dada por la expresion:

bi 1 (z—Ry\’
N = KR, e P [_5 (557

(1.48)

Debido a que la distribucién del alcance de los iones en la red es muy similar a una
distribucién gaussiana, acoplamos la funcién de probabilidad gaussiana con la funcion de la
distribucién de iones, reemplazando la media p por el alcance esperado R, y la desviacion
estdandar por la dispersién del alcance esperado o straggling AR,,. Suponiendo que todos los
iones quedaron implantados en el sustrato, la relacion de la dosis implantada con distribucién
de profundidad de los iones queda:

b = / " N(@)da (1.49)

Y por ende, el valor del alcance esperado R, se obtiene al hacer x = R, a partir de la
distribucién de iones implantados:

T AR,(27)2 AR, (1.50)

N, esta en unidades de atomos por centimetro ciibico, ¢; en unidades de 4tomos por centimetro
cuadrado y AR, en centimetros.

La distribucién del alcance se deja como un problema de transporte que describe el fre-
namiento de iones energéticos en materia. Sin embargo, existen otros métodos tanto analiticos
como numéricos, en los cuales se asume que el sustrato es un solido amorfo y cuyos efectos
de orientacion cristalina son despreciables.

En estos casos, el alcance R de un proyectil energético con energia Fyy depende de la razén
con la cual pierde energia a través de la trayectoria del ion:

O J4E Y dE
R _ 4B 1.51
/EO dE /dx B N S(FE) ( )

1.5. Efectos en el material

El ién sufre un gran nimero de colisiones con los a&tomos de la red mientras se va frenando
dentro del cristal. En estas colisiones se puede llegar a transmitir suficiente energia del ién a
un atomo del material para desplazarlo de su posiciéon de equilibrio en la red. A los atomos
de la red que son desplazados por los iones incidentes se les llama PKAs o Primary Knock-on
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Atoms. Los PKAs pueden también desplazar a otros atomos llamados secondary knock-on
atoms, y asi sucesivamente, generando una cascada de colisiones atémicas que lleva a una
distribucion de lugares vacantes en la red, de dtomos intersticiales y de otro tipo de desorden
en la red en la vecindad de la trayectoria del ién. Al aumentar el nimero de iones que inciden,
las regiones individuales de desorden se comienzan a traslapar, generandose regiones de gran
dano. La cantidad total de desorden y su distribucion con la profundidad dependen del tipo
de iones, la temperatura, su energia, la dosis total y los efectos de canalizacién [8].
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Figura 1.9: Generacion de dano en el sustrato como funcion de la cantidad de iones implantados.

Las teorias de dano por radiacién se basan en la suposicién de que para existir un atomo
desplazado de la red, éste debe recibir al menos cierta cantidad de energia para que sea
desplazado. La energia necesaria para desplazar el atomo de la red representa el umbral de
desplazamiento y se le conoce como energia de desplazamiento, Ej.

Si en la colision la energia cedida al atomo T' resulta ser menor que Ey en el atomo
golpeado, se generaran vibraciones de mayor amplitud sin dejar su posicion en la red, la
energia vibracional del dtomo se dispersa rapidamente a sus primeros vecinos y aparece una
fuente localizable de calor. Si T' > FE,, el atomo golpeado puede moverse fuera del pozo de
potencial que representa su posicion en la red y se convierte en un atomo desplazado. En
el caso mas sencillo, el atomo desplazado deja un lugar vacio en la red y ocupa un lugar
intersticial. A este defecto se le conoce como par de frenkel o defecto Frenkel.

Cuando un ién incidente colisiona con un atomo de la red, se produce un dtomo reculado
primario. Si la energia transferida al PKA es lo suficientemente grande, £ >> F,, el PKA
puede seguir el proceso de colisién con otros atomos, llegando a producir desplazamientos
de atomos secundarios reculados, los cuales a su vez podrian seguir desplazando a otros
atomos. La secuencia de multiples desplazamientos por colisiones es llamada “Cascada de
desplazamientos”. El nimero promedio de atomos desplazados en una cascada producto del
PKA de energia F se conoce como “Funcién dano de desplazamiento” [7] y se denota por:
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Figura 1.10: Generacion de dano por la generacion de PKA’s

El primer calculo realizado sobre el nimero de desplazamientos por los PKAs se debe al
modelo de esferas rigidas de Kinchin-Pease de 1955, donde las hipdtesis son las siguientes:

1. Las colisiones se realizan entre atomos, por lo que la probabilidad de transferir energia
durante la colision esta determinada por la seccién eficaz de una esfera rigida:

dT _ dT

P(ET)dl = — = 1.52

con v = 1 para M, = M,

2. La cascada se crea por una secuencia de colisiones elasticas entre dos cuerpos, por lo
que sélo se consideran procesos nucleares ignorando el frenamiento electrénico.

3. Laenergia F,; consumida en desplazar un dtomo es despreciado en el balance de energias
de la colisién binaria que le transfiere energia al dtomo colisionado.

4. El arreglo atomico del sélido es al azar, por lo cual, todos los efectos debido a la
estructura cristalina son despreciables.

5. Los atomos de la red que reciben una energia menor a Fy; no son desplazados, por lo
tanto un atomo colisionado con energia £/ < E; no contribuye a la cascada. De igual
forma, los dtomos con una energia entre Fy; y 2E; son desplazados pero no podran
aumentar el total de desplazamientos.
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De donde se infieren dos casos:

(Ng(E)) =0  (para F < Ey) (1.53)

(Ng(E)) =1  (para B4 < E <2Ey) (1.54)

Para este ultimo caso se tienen dos posibilidades, el primero resulta de considerar un PKA
con una energia entre £y y 2E; involucrado en una colisién con un atomo de la red. Si la
energia transferida del PKA al atomo es mucho mayor a Ey, pero menor que 2Ey, el atomo
de la red sale desplazado, dejando al PKA con una energia menor a Ej , en este caso, el
atomo colisionado sale de su posicién en la red, pero el PKA cae en el lugar dejado por el
atomo de la red disipando el resto de su energia cinética como calor, a este proceso se le
llama “colision de reemplazo”. Si el PKA transfiere una energia menor a F; al atomo de la
red, éste no poseera la energia suficiente para desplazarse de su posicion en la red, dejando
al PKA como el tinico d4tomo desplazado con una energia insuficiente para poder desplazar
otros atomos. En ambos casos, sélo se produce un atomo desplazado para esta situacion.

Para el segundo caso, E' < Ey, es necesaria la condicién de que (N4 (E)) se conserve. Por
lo que el nimero de desplazamientos por un PKA con energia E serd igual al nimero de
desplazamientos debido a los dos dtomos formados al colisionar el PKA con un atomo de la
red, i. e. :

(Na(E)) = (Na(E —T)) + (Na(T)) (1.55)

Por lo que el PKA transfiere una energia 1" al dtomo de la red, quedandose con una energia
E —T. Como no es posible determinar el valor de T' transferido por el PKA, se calcula la
probabilidad de que se transfiera energia entre T'y T'+ dT' con ayuda del potencial de una
esfera rigida. Haciendo uso de la conservacion, se puede calcular el valor promedio:

(Na(E)) = 3E,

En 1969, Sigmund propuso lo que se conoce como el modelo de Kinchin-Pease modificado,
realizando el calculo utilizando un potencial mas realista, tomando en cuenta el frenamiento
electronico, con lo que se obtiene:

(para 2E; < E) (1.56)

Ny(F)) = 1.57
(Vu(B) = S5 (157
donde ¢ < 1 y depende del potencial de interacciéon. Métodos analiticos y simulaciones en
general establecen un valor £ = 0,8, donde V(E) es la cantidad de energia del PKA que no
se pierde por excitacion electronica, también llamada energia de dano.

Existen diferentes modelos para la estimacién de la energia de dano, sin embargo, lo
mas comun es utilizar programas como SRIM, que calcula no sélo la energia de dano, tam-
bién genera las tablas de frenamiento electrénico y nuclear, o la distribucién de los iones
implantados para diversos sustratos por medio de métodos de montecarlo [9].
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Capitulo 2

Nucleacién y crecimiento

La nucleacién y el crecimiento de las nanoparticulas, se describe por medio del parametro
llamado supersaturaciéon S(t) definido como: S(t) = [C(t) — Cx]/Cs, donde C(t) es la
concentracion del soluto a un cierto tiempo t y C, es la solubilidad de bulto. Como la
implantacién de iones es un proceso de no-equilibrio, es posible introducir al sustrato un
numero de iones por arriba de la solubilidad de equilibrio. Por lo que S. es generalmente
mayor que la solubilidad de bulto, es decir, S=1.

Tan pronto como el soluto es introducido en el sustrato, S(t) aumenta linealmente como
funcién de la cantidad de mondémeros depositados. Este valor aumenta hasta alcanzar un valor
critico S, tras el cual la nucleacion espontanea es capaz de suceder. Cuando la concentracién
de la solucién S(t) excede el valor critico, se comienzan a formar nicleos estables, siendo éstos
los responsables de la nucleacién y del posterior crecimiento de dichos ntcleos.

Debido a que los nucleos son formados por concentraciones de fluctuaciones termodinami-
cas (nucleacién homogénea), sélo los nicleos cuyos radios sobrepasen cierto valor critico
creceran [64]. El proceso de crecimiento es posible verlo entonces, como una nucleacién het-
erogénea.

El andlisis de estos procesos requiere de tomar en consideracién el cambio en la dis-
tribucion de los iones y de tamanos, pues de eso depende el cambio en la saturacion y el
radio de influencia que las nanoparticulas ejercen sobre los monémeros. Esto es descrito por
dos procesos diferentes: el primero como un sistema cerrado donde, el flujo neto de materia
entre las nanoparticulas y la regién vecina es cero; el segundo proceso es abierto [71] y las
nanoparticulas actian como fuente o sumidero de soluto, y la precipitacion de nuevos atomos
ocurrird en una region finita con intercambio de masa entre las diferentes regiones vecinas,
aun cuando su concentracion sea diferente. Siendo ambos procesos igualmente probables.

22



2.1. Principios termodinamicos

Una substancia cuando es quimica y fisicamente homogénea se considera una fase. Difer-
entes estados de agregacién, asi como diferentes estados cristalinos, constituyen diferentes
fases. Los cambios de fase pueden ocurrir de manera abrupta a cierta temperatura critica,
aunque se ha observado experimentalmente que dichos cambios pueden iniciar antes de al-
canzar la temperatura critica [19].

Cuando una transicién o cambio de fase ocurre, el potencial quimico y por ende la energia
libre de Gibbs, debe de cambiar continuamente. Estos cambios de fase pueden dividirse en
dos clases, dependiendo del comportamiento de los cambios en la energia libre de Gibbs.
Cuando la transicién viene acompanada de un cambio discontinuo de estado se le conoce
como transiciones de fase de primer orden, mientras que a aquellas que son acompanadas
de un cambio continuo son conocidas como transiciones de fase de sequndo orden.

Cuando ocurre una transicién de fase de primer orden, una discontinuidad en (%)TW
L]

implica que hay una discontinuidad en el volumen de las dos fases [18]:

oG\’ oG\ "
AV =VI—vH = <—) - (-) (2.1)
oP T, oP Tn,
y una discontinuidad en (g—G) P, significa una discontinuidad en la entropfa de las dos fases:
oG\ "' oG\'
AS=8"—-5"=(_—> - | = 2.2
aT P,TL]' 8T P,TL]' ( )

La energia libre de Gibbs es la misma para las dos fases en la transicion. La ecuacién
fundamental H = G + T'S muestra que la entalpia de las dos fases difiere [17]:

AH = H' — H'" =TAS = dq (2.3)

para las transiciones de primer orden. La diferencia en entalpia AH es también llamado el
calor latente o calor de formacion.

Si consideramos que el sistema es aislado, las condiciones de equilibrio termodinamico
son:
ST+ 8" = max (2.4)

asi como las siguientes condiciones complementarias por ser aislado el sistema:

Ul + U = cte
VI v = cte
NjI +N]~H = cte
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Por lo tanto, las condiciones de equilibrio se pueden reescribir de la siguiente manera:

68T + 05" =0, (2.8)
U + U =0, (2.9)
SVI4 6V =0, (2.10)
SN! +6N/T =0 (2.11)

Utilizando la expresién de la primera ley de la Termodinamica, dS = %dU + %dV > %de,
y aplicando la segunda ley llegamos a la expresién [18]:

out P 'u}" ; outt P MyU 11
o OV = Y RN o VI =y N =0 (212)

expresién que se convierte en:
1 1 I ptpt I s I
(ﬁ_ﬁ)w +(F_ﬁ VDY w1~ | ON] =0, (2.13)

Sin embargo, cuando el sistema no es cerrado y esta inmerso en un bafio térmico con
temperatura (7p) y a una presién (Fp), existe un flujo de calor desde y hacia el bafio térmi-
co [26].

La combinacion del sistema y un bano térmico se convierte entonces en un sistema aislado,
siendo S la entropia del sistema y Sy la del bano térmico, por lo tanto: S,y = S + Sp.

En el bano térmico siempre suceden procesos reversibles, es decir,
dQo = TodSo
dWo - Pod%

Utilizando la propiedad de aditividad de la entropia, representamos la entropia total de la
siguiente manera:
dQo dQ

_ _ 0 _ g - & 2.14
dSrer = dS + dSy = ds + T ds T (2.14)

Las leyes de conservaciéon especifican que la cantidad de calor que entra al sistema es la
misma que la cantidad que deja el bano térmico.

De la primera ley, podemos despejar el calor y sustituir dentro de la ecuacion 2.14, se
convierte en:

dSTot - dS - TO

0 (2.15)
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y que multiplicando por Ty se convierte en la desigualdad de Clausius:

Por estar inmerso el sistema en un bano térmico, la energia libre toma entonces la forma
del potencial libre de Gibbs. Para un sistema en contacto con un banio térmico a Ty y P,
tenemos que en equilibrio:

Geq:U—T05+P0‘/,

donde, para cambios reversibles:
dGeq = dU —TodS — SdTy + PodV + VdF,

quedando asi,
dGeg = —SdTy + VdP, + Y _ pdN;, (2.17)

por lo tanto,

8Geq)
Hi = ( (2.18)
ON; T,P,N;;

2.2. Nucleacion

La formacion de una nanoparticula comienza con un pequeno nicleo, el cual crece a
partir de atomos que llegan y se alejan del mismo. En algunos casos, aparecen barreras en
la formacion de nuevas fases, como en el caso de la formacién de un cristal en un liquido, o
la formacion de nuevas capas cristalinas.

Al estudiar el proceso de nucleacion, se debe de tener en cuenta la existencia de dos
tipos de nucleacién: homogénea y heterogénea. La primera se caracteriza por la formacion
espontanea y subsecuente crecimiento de particulas pequenas en una nueva fase, mientras
que la segunda es iniciada sobre un material ajeno, por lo que presenta una menor barrera
a la formacion inicial de una nueva fase.

El cambio en la energia libre cuando se forma nanoparticula en una nueva fase puede ser
descrito por dos contribuciones, una debida a la disminucion de su energia libre asociada con
la formacion de la nueva fase, y otra, relacionada con la tension superficial de la nanoparticu-
la. Asumiendo que la nanoparticula posee una geometria esférica, ambas contribuciones se
pueden escribir como:

4
AG, = —AGU§7W‘3 + o4nr? (2.19)
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En este caso, AG, es el cambio en energia libre por unidad de volumen asociada con la
transformacién y o la tension superficial.

Por lo tanto, el valor r*, el radio para el cual la energia libre se maximiza, viene dado

por:
dAG,

dt
por lo que el radio critico es [46, 47]:

=0= —41*AG, + 87ro (2.20)

*

r =

20 _QUvm{ Ty } (221)

AG, AH |T,—-T

donde V,, es el volumen promedio de los dtomos de la nanoparticula, AH es el calor de
formacion a presién constante, siempre y cuando la entropia de fusion sea independiente de
la temperatura, y T la temperatura a la cual la solucién es estable. Notese que si T' = Tj r*
tiende a infinito, es decir, que las nanoparticulas formadas tienen a disolverse.

La energia libre superficial de un material se debe a los enlaces perdidos en la superficie.
Lo que quiere decir que el nimero de enlaces, N, para cada nanoparticula es funcién del
niumero de atomos en la nanoparticula, n, por medio de la siguiente féormula:

N =2n-2vn (2.22)

El primer término es proporcional al nimero de atomos en la nanoparticula y el segundo
resulta proporcional a la longitud de su periferia. La disminucién de la energia total debido al
crecimiento de la nanoparticula por atomos aislados es el nimero de ligaduras por la energia
de cada ligadura, ¢.

No¢ = 2n¢ — 2v/né (2.23)

La cual puede escribirse en términos del calor latente, L, y la tensién superficial, o. Con-
siderando que nuestras nanoparticulas son esféricas, el drea es na?, la longitud de la nanoparticu-
la se escribe como 4a+/n, y la energia de formacién de la nanoparticula queda como:

AE = a®>nAH — dav/no (2.24)

donde podemos utilizar la relacién entre el calor latente y la tension superficial en términos
. : . _ 29 _ 9
de la energfa de ligadura ¢: AH = 5 y 0 = ..

Durante el régimen de nucleacién, la condicién de la minimizacién de la energia libre obli-
ga a que los atomos se segreguen y formen pequenos nicleos o nanoparticulas. La geometria
de las nanoparticulas promediadas para nanoparticulas grandes sugiere que su geometria
debe ser compacta, ya que nanoparticulas compactas poseen una energia total menor, sien-
do la configuraciéon més probable, por lo que resulta razonable utilizar la relacion entre el
area superficial y el volumen de la esfera para obtener la energia total de formacién de la
nanoparticula.
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En 1935, Becker y Doring derivaron la distribucién de equilibrio de nanoparticulas:

Nr* AGT* ].67'('0'3
— _ — S — 2.2
N eXp< kT ) eXp( 3kT (AGUY) (2.25)

que es la probabilidad de encontrar una nanoparticula de radio r* entre N atomos. En
éste andlisis se considera que las nanoparticulas son esferas, por lo que la energia de una
nanoparticula formada por n atomos se escribe como:

E, = —nAH + bon3 (2.26)

2 1
donde b es una constante geométrica, y que para una esfera es: b = (3Q)3 (47)3, Q es el
volumen atémico que nos permite definir la energia por atomo de una nanoparticula de n

atomos: z
“n— _AH+bon"s (2.27)
n

Utilizando esto se calcula el cambio en la energia para una nanoparticula de n-1 atomos
cuando un atomo es removido:

AE,=F,—FE, 1~ —-AH + gn’%ba = B
3 dn

(2.28)

La energia por atomo en una nanoparticula pequena es mas alta que la correspondiente
en bulto para la fase de nucleacién, y se incrementa conforme el niimero de atomos en la
nanoparticula disminuye.

e ¥
&gzggr_‘-
-1

n

#&%

n n

+
—

Figura 2.1: Distribucion de equilibrio de las nanoparticulas.

Basados en el modelo de Cuasi-equilibrio para la tasa de cambio de fase de primer orden,
podemos escribir la tasa a la cual los atomos se unen a la red como:

Q
R =RIA,exp | —— 2.29
donde Q puede ser igual a la energia de activacién de la difusién o incluso cero cuando se
alcanza el punto de fusion y éste rige el cambio de fase. Aqui, A,, representa la seccién eficaz

de captura 6 area superficial de la nanoparticula.

27



La tasa a la cual atomos dejan la nanoparticula depende de la misma energia de activacion
mas el cambio en la energia total debido a la pérdida de un atomo, esto se expresa como:

(@ - AEn)}

P (2.30)

R, = Ry A, exp {—

Una nanoparticula posee una menor energia libre que un atomo en solitario, por lo que
los atomos deben de poseer la suficiente energia para dejar la nanoparticula. La tasa a la
cual dtomos abandonan la nanoparticula posee este cambio en la energia como un factor de

Boltzmann: AH
por lo que la tasa a la cual atomos llegan a la nanoparticula debe poseer un término semejante:
_ AH
por lo tanto,
AH Q@
T =RyA —_— = — 2.
R = Ry A, exp ( W kT) (2.33)
Utilizando las ecuaciones 2.30 y 2.33, llegamos a la siguiente relacion:
R} AH AE, AH [Ty—T 2bo 1 (2.34)
— —=e _— — | = e — n .
R- P\ Tk, T kT PA\rrv, | T KT

En el presente modelo, no solo existen nanoparticulas, al mismo tiempo existen también
atomos aislados, ya que el aumento de dtomos en las nanoparticulas se da iinicamente por el
flujo de un atomo a la vez. A partir de esto, una nanoparticula de n 4tomos es creada por la
adicién de un atomo a una nanoparticula de tamano n-1 o por la pérdida de un atomo para
una nanoparticula con n+1 atomos, por lo que la tasa de cambio /N, para nanoparticulas de
tamano n es:

dN,
dt

= Ny R} |+ Nyu Ry, — NuRF — N,R; (2.35)

Existe una ecuacion de este tipo para cada uno de los tamanos, quedando todas las
ecuaciones acopladas. En general, dichas ecuaciones no se puede resolver para todas estas
condiciones, mucho menos cuando se abre la posibilidad al intercambio de polimeros durante
este proceso. Sin embargo, considerando la condicién de equilibrio, no sélo se debe de cumplir
dN, /dt = 0, sino que el flujo neto de dtomos a nanoparticulas de tamanos n-1 y n+1 debe
ser cero, por lo que:

N, R' , = N,R; (2.36)

para cada valor de n.
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Figura 2.2: (a) Formacion de la energia libre para una nanoparticula de n dtomos, bosquejada
para tres diferentes temperaturas; (b) Cantidad de nanoparticulas conteniendo n dtomos para las
correspondientes 3 diferentes temperaturas [43].

En general, de esta expresion, para todos los valores posibles de n, resulta:

N, Tt AH |To—-T 2
- T e (S [B] 250)

Wl

i VokT | Ty, | 3kT
R} AH [Ty—T] 2bo <= .
- 1 ) — ' 2.
R P [<” VT { Ty } 3kT ZH v (237)

Para valores de n muy grandes, se aproxima la suma por una integral, transforméandose la
ultima ecuacién en:

N, _ nAH [Ty—T7 bons)\ _AG, (2.38)
N CSPA\v T T T ke ] T P\ T e ‘

Los nticleos cuyo radio es igual al radio critico son capaces de desaparecer o de crecer de
igual manera, pudiendo calcular en ambos casos la tasa de nucleacién, I, al multiplicar el
nucleo critico por la mitad de la tasa a la cual atomos se unen al nicleo critico.

1
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La distribucion del tamano promedio de las nanoparticulas no cambia en el tiempo, lo
que aumenta con el tiempo es el nimero de particulas, por lo que [67, 68]:

I = K exp ™ (AGeHAGa)/KT (2.40)

donde,
K = n.nvy(ao/9TkT) y AG, = 1670° /3 (AG,)?, (2.41)

AG., es la energia libre necesaria para formar un niucleo critico, AG, es la energia libre de
activacion para cruzar la interfase, n. es el nimero de moléculas en la superficie del nicleo,
n es el nimero de moléculas por unidad de volumen en el sustrato, a es un factor geométrico
y 1 es la frecuencia con la cudl los atomos cruzan el sustrato hacia la nanoparticula.

La teoria de la nucleacién homogénea predice que la desviacién de la distribucion gaussia-
na de tamanos durante esta etapa de nucleacion viene dada en este caso por:

N[

AR = (3kT/8mo) (2.42)

2.3. Cinética del crecimiento

Durante la nucleacion el precipitado actiia como un sumidero del soluto que se difunde
y S(t) comienza a disminuir, por ende, la supersaturacién disminuye por debajo del valor
minimo y el nimero de nicleos o centros de crecimiento permanece constante, por lo que no
aumenta la densidad de nanoparticulas. Los dtomos que permanecen libres en el sustrato, y
que se pueden ver como satélites alrededor de la nanoparticula, son capaces de fluir hacia y
desde la nanoparticula. Existiendo un radio de interaccién que marca la regién fuera de la
nanoparticula donde ésta posee influencia sobre los monémeros.

Cuando el valor de S(t) estd por debajo de S, la creacién de nuevas nanoparticulas
es inhibido y el nimero de particulas ha alcanzado un valor estacionario. La difusion de
monomeros por medio de las reacciones con la interfase de las nanoparticulas deriva en el
crecimiento de las nanoparticulas.

La ecuacién que refleja esto es:

dR oC dR

— =D— |,op +C— 2.43
dt gr =m0 (2.43)
donde C=C(r,t) es el campo de concentraciones en el sustrato que rodea a la nanoparticula,
R(t) es el radio de la nanoparticula, D es el coeficiente de difusién volumétrica del solu-
to en el sustrato que se supone independiente [69], C, es la concentracién del soluto en la
nanoparticula y C, y Cy son las concentraciones justo antes del crecimiento y la concen-

tracién de equilibrio en el sustrato respectivamente.

Cy
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Para resolver la ecuacion 2.43 se utiliza la aproximacién de un gradiente de concen-
traciones linealizado, considerando que la interaccion entre las crecientes nanoparticulas es
despreciable debido a que la distancia entre ellas es mayor que su tamano, obteniendo de
esta forma el cambio del radio de la nanoparticula en funcién de la concentracién [70]:

dR  KCua (1 - Rc/R> (2.44)

dt  Re 1+eR

donde K es la razén constante para la integracién superficial del monémero, e~* es la longitud
de apantallamiento, la cual compara la difusién de bulto al efecto de integracion superficial,
€ es definido como: € = %, donde v es el volumen molecular del precipitado. C, representa
la solubilidad de bulto, y o = 2yv/kgT es una longitud capilar, v es la energia superficial
liquido/particula; Rc = «/S, S tomado como la saturaciéon S(t), representa el radio critico

por encima del cual una noparticula puede crecer y por debajo disolverse.

A partir de la expresién anterior se puede calcular el radio como funcion del tiempo, sin
embargo, la ecuacién 2.44 muestra que la transicién de la interfase al crecimiento dependiente
de la difusion, esta de hecho controlado por el producto e R, quedando el crecimiento limitado
por la incorporacién de mondémeros en la superficie de la nanoparticula (eR < 1) y a su vez,
limitado por la difusién a radios mayores (eR > 1)

En ambos casos el nimero de nanoparticulas permanece constante, y quedando el radio
como funcion del tiempo de la siguiente manera:

Cs —C,

2 2
— 98 e

Dt (2.45)
donde Ry es el valor del radio al tiempo t=0. Por lo que, si ignoramos el tamano inicial de
las nanoparticulas, el tamano de la nanoparticula debido al crecimiento se convierte en:

Os _Ce

o (2.46)

R(t) ~ (/2D

que refleja la relacién entre el tiempo de crecimiento con el aumento del radio, modulado
por una constante y la difusion.

Al térmico del régimen de crecimiento, no quedan atomos disueltos en el sustrato, por lo
que se da paso al régimen de Ostwald u Ostwald Rippening o Coarsening, el cual, debido a
la minimizacién de la energia libre al aumentar de tamano las nanoparticulas, provoca que
las nanoparticulas de mayor tamano comienzan a absorber a las nanoparticulas de radios
menores, hasta llegar a un estado de equilibrio, que resulta en una sola nanoparticula com-
puesta por todos los atomos del soluto. Cuando la supersaturacion o cuando el coeficiente de
difusion no son muy altos, es dificil observar el régimen de Ostwald, por lo que la evolucién
de las nanoparticulas termina con el crecimiento de éstas.
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Capitulo 3

T'écnicas de analisis

En esta seccion se discuten las diversas técnicas utilizadas para caracterizar las nanoparticu-
las sintetizadas. El andlisis por retrodispersion de Rutherford es una técnica que nos provee
la distribucién de los iones implantados en el zafiro y la difusion de los mismos después
del tratamiento térmico; la segunda, es una técnica comunmente utilizada para caracterizar
la forma y el tamano de las nanoparticulas a partir de la modificacién de las propiedades
Opticas del zafiro. Ambas técnicas son técnicas de analisis no destructivas, esto quiere decir,
que la muestra no es destruida o sus propiedades no son alteradas durante el anélisis.

3.1. Espectrometria por retrodispersion de Rutherford

El objetivo del analisis por retrodispersién es el obtener informacién cuantitativa sobre la
composicién elemental de la muestra a partir de la interpretacién apropiada del espectro de
retrodispersion en términos de la distribucién de atomos a una profundidad dada debajo de
la superficie de la muestra. La retrodispercion genera una dependencia en la energia debida
al nimero de atomos presentes a cierta profundidad [20].

Cuando iones ligeros son acelerados y hechos colisionar con una muestra sélida, algunos
de estos iones llegan a ser retrodispersados por los atomos que componen a la muestra. Dichos
iones retrodispersados pasan a través de un detector, generando una senal eléctrica que es es
procesada por medio de diferentes componentes electrénicos. El estado final de estos datos
es el de un espectro digital, de aqui el nombre de espectrometria de retrodispersién.
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3.1.1. Procesos fisicos basicos

Aquellas particulas que sufren encuentros cercanos seran deflectadas debido a la enorme
fuerza Coulombiana con la que se ven interactuando. Debido a que la energia con que son
acelerados los iones no es lo suficientemente alta, se evita la posible reacciéon nuclear que
se pudiera llevar a cabo mientras el ion interactua con la muestra, todos los procesos seran
colisiones del tipo eléstico.

De hecho, el fenémeno serd similar al de la colisién de dos esferas. Y la probabilidad de
que una colisién sea posible viene dada por la seccién eficaz diferencial j—g.

Sélo cuatro conceptos fisicos bésicos intervienen en la espectrometria de retrodispersion:

= La energia transferida del proyectil, es decir, el concepto del factor cinematico K y la
capacidad de la percepcién de la masa.

= La posibilidad de que ocurra la colisién, el concepto de seccién eficaz y la capacidad
de un andlisis cuantitativo de la composicion atémica.

= El concepto de la seccion eficaz de frenamiento y la definicion de una escala de profun-
didad.

» Fluctuacién estadistica de la perdida de energia de un atomo moviéndose en un medio
denso; es el concepto de la dispersion de la energia y la limitacion de la resolucion de
la espectroscopia por retrodispersion.

Factor cinematico K

Cuando una particula de masa M; moviéndose con velocidad constante, colisiona con
una particula en reposo de masa M, se transferira energia de la particula en movimiento a
la estacionaria. M; puede visualizarse como el ion generado en el acelerador y M, el atomo
en el sustrato [15].

La solucién del problema resulta de aplicar los principios de conservacion de energia y
de momento utilizados en el capitulo 1, quedando definido el factor cinematico como:

K By [(M} MZEsin®6)"/? + M cosf ? (3.1)
Ey M + M, ’ '

siendo K la razon entre la energia del ion antes y después de colisionar con el dtomo en el
sustrato.
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Figura 3.1: Diagrama de una colision binaria.

Seccion eficaz de dispersiéon o

La seccién eficaz de dispersion es la medida de la frecuencia con que una colisién se lleva
a cabo, como se menciond en el primer capitulo, y el ion es dispersado un cierto angulo 6.

Figura 3.2: Imagen conceptual de la seccion eficaz.

Sea () es el nimero total de particulas que inciden sobre el sustrato y d@) el nimero de
particulas que son registradas por el detector, entonces la seccion eficaz diferencial j—g se

define como:
do 1 [(dQ/dQ)
Q) Nt Q ’
siendo N la densidad volumétrica de dtomos en el blanco, t el grosor de la muestra, y Nt el
numero de atomos por unidad de area. Debido a que el dngulo sélido df2 es lo suficientemente

pequeno, se puede asegurar que el angulo de dispersion © queda bien definido, al igual que
t, por lo que la energia de las particulas es virtualmente la misma a cualquier profundidad

(3.2)
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de la muestra. Finalmente, () debe ser lo suficientemente grande para que 49 gea un valor

Q
bien determinado.

La seccién eficaz de dispersion tiene unidades de area, pues se trata de una interpretacion
geométrica de la probabilidad de que una particula dispersada resulte en una senal del
detector.

El nimero total de particulas detectadas A queda expresado de la manera siguiente:

A = oQQNt (3.3)

A partir de estas condiciones se llega a la seccién eficaz diferencial de dispersion obtenida
por Rutherford:

do _ [ 7y Zye? ] 7 (3.4)

s AE,sin?(0,/2)

el subindice ¢ indica que los valores son tomados respecto a las coordenadas centro de masa.
Z1 es el numero atomico del ion con masa M, Z5 es el nimero atémico del atomo del blanco
con masa Ms, e es la carga del electron y E. es la energia del ion inmediatamente antes de
ser dispersado.

De la expresion de la secciéon eficaz de Rutherford se observan las siguientes dependencias:

do

. 2
°G ©s proporcional a Z7.

g—g es proporcional a Z2, es decir, 4tomos pesados dispersan més eficientemente que los

ligeros.

do

. . , 2
9 es proporcional al inverso cuadrado de la energia ( E?).

] j—g es axialmente simétrico con respecto al eje del haz incidente.

do

% es inversamente proporcional a la cuarta potencia de sin(6/2) cuando M; M.

A bajas energias, al colisionar el ion con el atomo del blanco aparece un apantallamiento
debido al potencial inducido por los electrones; a energias suficientemente grandes, la distan-
cia de mayor acercamiento se vuelve comparable con las dimensiones nucleares, y las fuerzas
de corto alcance nucleares empiezan a influenciar el proceso de dispersién. En ambos casos
aparecen desviaciones de la seccion eficaz de dispersion de Rutherford.
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3.1.2. Pérdida de energia

Mientras la particula se abre camino por el blanco, éste lo va frenando y la energia cinética
del ion decrece. La cantidad de energia perdidaA FE por distancia atravesadaA x depende
del tipo de proyectil, densidad y composicion del blanco asi como de la velocidad con la que
viaja. A la perdida de energia por unidad de longitud se le conoce como perdida de energia
especifica: ‘fi—f y con energia F el haz incidente, se define como:

AE dE
lim — E

Esta expresion es una cantidad positiva, por lo que la energia del ion a cualquier profundidad
x dentro del sustrato se puede calcular como:

(3.5)

Y dE
E(x)=FE — d 3.6
@=E G d (36)
Esta representacion % esta definida como funcion de la energia de entrada F y no de la

profundidad z, por lo que no puede ser evaluada sin el conocimiento de la energia como
funcién de x, i.e. F(x). Para resolver la integral es necesario transformar a £ como funcién
de x de la siguiente manera:

dz

de = —(F)-dFE 3.7
v =2 ) (37)

La integral se reescribe entonces como:

Fod Fo dg
r = T 4B = &= 4E (3.8)
B dE B dx

Para el célculo de z(E), es necesario integrar alrededor de la funcién (4£)~!. En general no se

trata de un célculo sencillo de realizar, por lo que se hace uso de diferentes aproximaciones.

Escala de profundidad

En un evento de Retrodispersién, la energia de las particulas que inciden es Ej, por lo
que la energia inmediatamente antes de la dispersion a una cierta profundidad x es F, justo
después de la dispersion se convierte en K E y su energia cuando emerge de la muestra es Ej.
Para este caso, la particula incidente, emergente y la normal de la muestra, estan contenidas

en un plano, donde el angulo de dispersion en el sistema de laboratorio viene dado por:
0 =180 0, 0,.

A partir de aqui, podemos relacionar la integral del camino del ion en el medio con la
pérdida de energia de la siguiente forma:
x Ev o 4E

cwsbi = g (@BJd0) 89)
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Eq
v I (3.10)
cos O, ke (dE/dx)

La diferencia Fy FE es la energia perdida a través del camino de ingreso en el material
AFE;,, KE F; eslapérdida de energia en el camino de salida del ionA F,,;. Para relacionar
la energia E; de la particula detectada con la profundidad z a la cual es dispersada, es
necesario poder determinar el valor de la energia justo antes de la dispersién el cual, no
resulta ser un valor accesible experimentalmente, sélo £ y E; lo son, por lo que se debe
encontrar a x como funcién de Ey y E;. Para esto existen tres métodos:

1. Utilizar valores tabulados de % y realizar numéricamente la integracion.

2. Suponer que % es constante sobre una cierta trayectoria, realizar la integraciéon y

eliminar el valor F.

3. Aproximar el comportamiento de ‘fl—f por medio de una funcién analitica integrable.

Factor de pérdida de energia [S] y el factor de la seccién eficaz de frenamiento

[¢]

Suponiendo el valor de % constante a través del camino de entrada y salida del ion en
la muestra, se reducen las anteriores integrales a:

v_dE

E=F 3.11
O Cos O do ,, ( )

. dE

x
Ei=KFE — 3.12
! costh dr . ( )
Eliminando E de ambos términos nos queda:
K dFE 1 dE

- + -
costy dv ., ~ costhdr ,

La energia K FE, es el borde del espectro de dispersién y corresponde a la energia de las
particulas dispersadas por los atomos superficiales de la muestra, el valor F; es la energia
medida para una particula dispersada por un atomo a cierta profundidad x. Introduciendo
AE = KFE, F; como la diferencia de energia, se redefine la escala de profundidad como:

AE = [S]z, (3.14)

donde,
K dFE 1 dE

- _|_ -
cost dv , ~ costy dx

[5] = (3.15)

out
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recibe el nombre factor de pérdida de energia o factor S'y posee la propiedad de ser lineal.
Lo anterior se puede reescribir a partir de un conjunto de ecuaciones que dependen de las
secciones eficaces de frenamiento en vez de %, quedando:

AE = [¢|Nz (3.16)
donde,
K 1
- in ou 317
] cos 6, €in + cos 6o Fout ( )

es también llamado factor de la seccion eficaz de frenamiento o factor [g].

Energia F antes de la dispersién

La importancia de F no radica tnicamente en el célculo de [S] y de [¢], sino también la
variacién de la seccién eficaz o(F) de dispersién a cierta profundidad.

Para determinarlo existe un método iterativo, el cual comienza con la aproximacién de
la energia superficial para el cual E;,, FEyy Eo KEp, y establece [S] = [So] 6 [¢] = [e0]
para obtener una profundidad x que representa la aproximacion a orden cero a la cual la
dispersién ocurre:

AE = [9]z, dondeA E=KE, FE (3.18)

Se calcula una energia E de orden cero utilizando % o ¢ evaluado en FEj.

Con este valor de F, se obtiene una mejora en los calculos de E;, y FE,,; con ayuda de
las siguientes ecuaciones:

- 1
' 1
Eout == §<E1 + KE) (320)

Estas mejoras definen una aproximacién a primer orden de [S] 6 [¢]. Este proceso puede seguir
siendo iterado hasta conseguir mejores aproximaciones de x, E'y de [S] é [¢]. Este método
converge rapidamente, por lo que se puede establecer una escala precisa de profundidad.

3.1.3. Altura del espectro de energia

El ntimero de cuentas H; en el canal i de ancho £ se encuentra determinado por dos
factores: el espesor 7; y el nimero de centros de dispersién en la capa de espesor 7;
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De ésta forma, el nimero total de particulas detectadas en el canal i es H; = o(E;)QQNT;,
donde o(E;) es la seccién eficaz transversal diferencial evaluado para la energia E; promediado
sobre el angulo sélido €2 subtendido por el detector, () es el nimero total de particulas que
inciden en la muestra, y N es la densidad atéomica del sustrato. Si la incidencia del haz no es
normal (©; > 0), la trayectoria del haz atreves del bloque i tiene una longitud —=, en vez de

cos©’
7;, incrementandose el nimero de atomos por unidad de drea, para este caso tenemos [20, 21]:

H; = o0(E)QQNT;/ cos b (3.21)

El subindice ¢ sirve para referirse a la capa especifica ¢ y su correspondiente canal i con
energia F; del analizador del multicanal, es posible deshacerse del subindice 7 y reescribir
la anterior ecuacién de la siguiente forma:

H(E,) = o(E)QQNT/ cos b (3.22)

La seccion eficaz o es entonces una funcion de la variable continua F, energia inmediatamente
después de la dispersion a cualquier profundidad x. De igual forma, H es funcion de la variable
continua Fj, la energia de la particula detectada en el intervalo de energia &£, el ancho de
energia de un canal en el multicanal. Hay que tener muy en claro que £ # &', ya que, £ es
la diferencia de energias entre una particula dispersada entre las dos caras de la pelicula de
grosor T.

Hl-‘

I

v

Figura 3.3: Altura correspondiente a una region a una cierta profundidad, donde se muestra que
el ancho del canal corresponde a un pequeria region de anchura 7 de la muestra.

Por lo que lo anterior se reescribe de la siguiente forma:

¢

£ = [2(ENT (3.23)
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donde:

e(B)] = -2 o(B) +

cos 0, (E) cos b,

e(KFE) (3.24)
Despejando y sustituyendo:
H(E)) = o(E)QQ(E /[2(E)] cos ) (3.25)

£ mno es un valor experimentalmente accesible, mientras que £ si lo es, por lo que es necesario
expresar £ en términos de £. Esto se logra utilizando la ecuacién que relaciona la pérdida
de energia atreves del camino de salida:

Eq
Nz/cosby = dE /e (3.26)

KE

Ya que el grosor de la capa del material 7 es muy delgado comparado con la profundidad
a la cual se lleva a cabo la dispersién, el camino de salida es esencialmente el mismo para
ambas particulas y convirtiéndose el lado derecho de la igualdad en:

By fo
dE e = dE /e (3.27)

KE KE-&

Por hipétesis, £ y £ son valores pequeiios en comparacién con KE y E;, por lo que es
posible tratarlos como diferenciales, por lo que: £/e(Ex) = £ /e(KE), es decir,

E/E =¢e(KE)/e(Ex) (3.28)
La ecuacién para la altura del espectro se transforma en:

& e(KE)
[e(F)] cosby e(Ey)

H(E) = o(E)QQ (3.29)

3.1.4. Muestras multicomponentes

Debido a la geometria de la retrodispersion, una particula penetrando una muestra a una
profundidad = conlleva una pérdida de energia atreves del camino de entrada, sin embargo,
cuando la muestra estd compuesta por mas de un elemento, se presentan dos principales
diferencias con el caso elemental:

= Mientras las particulas penetran la muestra pierden energia como resultado de la inter-
accion con mas de un elemento, por lo tanto, la seccion eficaz de frenamiento depende
de la composicién de la muestra.
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Figura 3.4: Dispersion por parte de una muestra compuesta por dos diferentes especies.

» Cuando la particula con energia E sea retrodispersada a una determinada profundidad
dentro de la muestra, el valor del factor cinematico K y la secciéon eficaz de dispersion
o dependeran de la masa particular del atomo con el cual colisione.

Supongamos una muestra compuesta por dos elementos diferentes, la pérdida de energia
entre particulas dispersadas en la superficie y a una profundidad x puede tener dos valores
diferentes: AFE, y AEpg, dependiendo de la particula responsable de dispersar el ion. Esto
se puede ver de forma andloga al caso de un solo elemento:

AE, = [e]tP'NABy (3.30)
Y
AEp = []4P NPz (3.31)
Donde,
K 1
AB A _AB AB
= / 3.32
[S]A COS 91 €in coS 92 6out,A7 ( )
K 1
[e]8% = ——-enl + Equt,B (3.33)

g
cosf; ™" cos 0,
A partir de estas expresiones, al igual que como se realizo para un material compuesto por
un solo atomo, podemos obtener aproximaciones de [g].

Adicién lineal de las Secciones Eficaces de Frenamiento

Cuando el sustrato esta compuesto por atomos de diferentes tipos, es necesario tomar en
consideracién que la seccién eficaz se modificard debido a la presencia de dichos atomos.
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La adicién de las secciones eficaces se puede definir por medio de la siguiente suposicion:
la perdida de energia de un ion en un medio compuesto de varios tipos de atomos es la suma
de las pérdidas debido a cada atomo que lo constituye promediados por su abundancia en
el compuesto, ya que las interacciones entre el ion y los atomos en el blanco son binarias, es
decir, que sélo interacciona el ion con un atomo a la vez, despreciando las interacciones con
los &tomos que los rodean. Esta regla se conoce como la Regla de Bragg, y establece que la
seccién eficaz e4»Pm para una molécula A,, B, o una mezcla con una composicién equivalente
estd dada por:

eAmBr — met 4 neP (3.34)

Donde 4 y P son las secciones eficaces de frenamiento de los componentes atémicos A y
B. Analogamente se define la pérdida especifica de energia de un compuesto, con densidad

volumétrica N4mB» como:
dEAm P [dy = NAmBngAmBn (3.35)

Altura del espectro energia

Este espectro de energia consiste de una superposicion de dos senales generadas por los
elementos A y B en el sustrato. El borde de cada senal estd definido por el factor cinematico
K de cada uno de los dos elementos. Si Ha(E4) y Hg(Ep) son las senales detectadas con
energia F, antes de ser dispersado por los elementos A y B por separado, la altura total del
espectro H, en general, viene dada por la expresién:

H(Ey) = Ha(Er) + Hp(Eh) (3.36)

El célculo de la altura del espectro H(F;) para particulas detectadas con energia F; es
complicado por el hecho de que senales generadas por los atomos A y B poseen diferentes
escalas de profundidad, es decir, particulas detectadas con energia F; son dispersadas por A
a una profundidad X 4, mientras que aquellos dispersados por atomos B provienen de una
profundidad g # x 4. Las energias F4 y Eg de las particulas inmediatamente después de ser
dispersadas diferiran, por lo que analogamente al caso de una muestra elemental, la altura
de cada senal se escribe como:

HA(E)) = a(Ex)Qm(E /[e(E4)]AF cosbs) (3.37)

y
Hy(Ey) = o(Ep)n(E /2 (E5)28 cos .0 (3.38)

Donde £, y &g son los intervalos de energia subtendidos por las particulas inmediatamente
antes de dispersarse dentro de la capa del material de grosor 74 y 75 a una profundidad x 4
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E\ kpto KaEo

Figura 3.5: Diagrama de la Retrodispersion de una muestra compuesta por dos especies diferentes
a cierta profundidad y su correspondiente altura del espectro de Retrodispersion de Rutherford para
la correspondiente muestra multicomponente, donde se visualiza el efecto de adicidn de alturas.

y xpg. Siguiendo el mismo procedimiento que en el caso elemental, las ecuaciones para las
alturas se convierten en:

. E EAB(KAEA
HA(E1> - UA(EA)QQm [S(EA)]QB cos 91 EAB(El) ) (339)
Ho(Ey) = on(Ep)0Qn——— oy Kebs (3.0

[e(E)|aB costy e4B(Ey) '

Los cambios principales en comparacion con las alturas superficiales son debido a las varia-
ciones en la seccién eficaz 04 y o y de los factores de la seccién eficaz de frenamiento [¢]47
y [¢]4P con la energfa.
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Impurezas distribuidas en profundidad en una muestra elemental

Cuando su concentracion es lo suficientemente baja para despreciar su contribucion al
poder de frenamiento, el calculo del nimero Nt de las impurezas por centimetro cuadrado se
realiza directamente, a partir del area de la senal A por el niimero total de cuentas integrado
sobre la regién de interés:

o del grueso de la senal del blanco del sustrato como referencia, combinando la ecuacion
anterior y la ecuacién 3.29 se reescribe la dosis de la impureza como:
AC g A(E) E

~ Ha0o(E) [ela (342)

(V1)

donde, ¢ representa el elemento implantado tratado como una impureza, y A el elemento que
compone a la muestra.

La méaxima concentracion de la impureza ¢ en la muestra A puede ser estimada de la
altura del pico de la senal de la impureza:
N. H.ou(E)[e]d

Na~ HaoulB) A (3.43)

férmula que permite el calculo de la maxima densidad de la impureza en la red.

El perfil de concentracién se obtiene utilizando el factor de la secciéon eficaz de frenamiento
[€]4, que proporciona una conversién de energfa por profundidad en la muestra.

A partir del corrimiento en la posicion del maximo para ¢ es posible calcular, en el caso
de iones implantados, el alcance esperado por medio de:

NaR, = AE/[¢]} (3.44)

Cuando la distribucién de la implantacién es Gaussiana, el perfil de profundidad puede
describirse por medio de un alcance esperado R, y una dispersién del alcanceA R, que es la
desviacién estandar de la distribucion Gaussiana con la profundidad. La desviacién estandar
puede relacionarse con el FW HM de la distribuciéon Gaussiana por medio de:

FWHM = 2(2[712)% (Desviacién estandard) = 2,355  (Desviacién estandard) (3.45)

Debido a que la energia del haz no es homogénea y existen pequenas variaciones, debemos de
descomponer el valor FW H M , tomando en cuenta la resoluciéon del sistema y la dispersion de
la energia para obtener un valor FW HM correcto, suponiendo que todas las distribuciones
son Gaussianas, queda:

[N

(3.46)

medida

FW H M corregida) = [((FWHM)?, (Resolucién)?®  (Dispersién)?]
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Este valor representa la verdadera dispersion de la impureza c en la escala de energia.

Con ayuda del programa RUMP[62, 63], que calcula por métodos numéricos los valores
del frenamiento nuclear y electrénico, se obtiene el espectro tedrico que se ajusta mejor a
los valores experimentales el cual nos prové de los perfiles de concentracion, del alcance
esperado, la distribucién de los iones implantados, y la concentracion de los elementos que
componen a nuestra muestra.

3.2. Absorcion o6ptica

La dispersion de ondas electromagnéticas por cualquier sistema esta relacionado con la
heterogeneidad del sistema. Resulta interesante, que sin importar el tipo de heterogeneidad,
la fisica detras de este fendmeno es la misma en todos los sistemas.

Consideremos la idea de que la materia estd compuesta por cargas eléctricas discretas.
Cuando un electrén, un a&tomo o una molécula son iluminados por una onda electromagnética,
las cargas eléctricas en el obstaculo se acoplan a un movimiento oscilatorio debido al campo
eléctrico de la onda incidente. Se producen cargas eléctricas aceleradas que radian energia
electromagnética en todas direcciones. A ésta segunda radiacion se le conoce como radiacion
dispersada por el obstéculo, de tal manera que la siguiente relaciéon se cumple [13]:

Dispersion = Excitacién + Reirradiacién

Las cargas elementales excitadas pueden transformar parte de la energia electromagnética
incidente en energia de otro tipo, por ejemplo, en energia térmica; a éste proceso se le
conoce como absorcién. La dispersion y la absorcion no son procesos del todo independientes;
se conoce como Eztincion a la atenuacién de una onda electromagnética por absorcion y
dispersion mientras atraviesa un medio en particular, por lo que la expresién anterior la
podemos reescribir de la siguiente forma:

Extincién = Absorciéon + Dispersion;

El problema en el cual nos centraremos es en la interacciéon de una onda electromagnética
plana con una esfera inmersa en un sistema homogéneo. Supondremos ademas, que estéd com-
puesta por materia que puede ser descrita en cada punto en términos macroscépicos, es decir,
las propiedades épticas de la particula se pueden describir completamente por medio de la
funcion dieléctrica compleja dependiente de la frecuencia. A partir de donde se calculara la
dispersién y absorcion por particulas aisladas.
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3.2.1. Ecuaciones de Maxwell

La absorcion y la dispersién de la luz por pequenas particulas se puede tratar como un
problema de la teoria electromagnética clésica, siempre y cuando las nanoparticulas sean
lo suficientemente grandes, pero lo suficientemente pequenas como para observar una gran
dependencia de sus propiedades fisicas con el tamano, forma y ambiente del sistema donde
se encuentran.

La respuesta de un sistema a un campo electromagnético externo se obtiene resolviendo
las ecuaciones de Maxwell en un medio material para las condiciones de frontera adecuadas.
Supongamos que la onda electromagnética incidente es una onda armonica plana, es de-
cir [12],

E = FEyexp(ik -z i t), (3.47)

H = Hyexp(ik -z i t), (3.48)

siendo k el vector de onda apropiado; al pedir que éstos campos cumplan con las ecuaciones
de Maxwell y las correspondientes ecuaciones de onda para el campo eléctrico y magnético,

se obtiene:
B+ k*E =0, (3.49)

*H+ Kk H =0, (3.50)
donde k* = Z2ep.

3.2.2. Teoria de Mie

En 1908, Gustav Mie estudio la radiacién electromagnética dispersada por una esfera, ho-
mogénea, isotrépica, de radio arbitrario, y cuya respuesta Gptica es lineal [72]. Consider6 una
onda plana de longitud de onda arbitraria y las ecuaciones vectoriales de onda, pidiendo que
cumplan [12, 13]:

-E=0, (3.51)

-H=0 (3.52)
Una forma de simplificar el problema y resolverlo es considerar la siguiente funcién vectorial:

M = (¢ ), (3.53)

dada una funcién escalar y un vector constante arbitrario c. Entonces M cumple con ser
libre de divergencia y considerando diferentes identidades vectoriales, se obtiene la siguiente

ecuacion:
M+ kM = [c( 2 +& ), (3.54)
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por lo que M satisface la ecuacién vectorial de onda si  es una soluciéon de la ecuacion
escalar de onda.

Se construye otra funcion vectorial a partir de M de la siguiente forma:

M
k Y

N = (3.55)

que posee divergencia cero, satisface la ecuacién vectorial de onda y cumple la siguiente
relacion:

N = kM. (3.56)

Entonces, M y N poseen las mismas propiedades de un campo electromagnético, y el prob-
lema se reduce a encontrar la funcién escalar  que resuelva la ecuacién escalar de onda. La
funcién  es una funcién generadora para los armoénicos vectoriales M y N,donde al vector
¢ se le conoce como guia o vector piloto.

La funcién  depende de la simetria del problema, sin embargo, la eleccién del vector
piloto ¢ resulta menos obvia. Para el cédlculo de la dispersion debida a pequenas esferas se
considera el radio vector r de tal forma que:

M = ( (r ), (3.57)

donde, M es una solucion a la ecuacion vectorial de onda en coordenadas esféricas. Cabe
destacar que M es tangencial en todos lados a cualquier esfera | r |= cte (i.e. 7 - M = 0).

Y entonces, la ecuacién escalar de onda a resolver en coordenadas esféricas es:

1 1 1 2
r? sinf—  + —————+k* =0. (3.58)

—— — .
r2 or r r2sinf 6 0 r2sinf 2
aplicando la técnica de separacién de variables se expresa la solucién de la forma:
(r,0, ) =R(r)O(0) (), (3.59)
que al sustituirse en la ecuacion escalar de onda genera tres diferentes ecuaciones:

d? 9

1 d . do m?
d LdR 9 o
- i 1 = .62
o Tt k*r® n(n+1) R=0, (3.62)

donde las constantes de separacién m y n se determinan por condiciones que debe cumplir.
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El resultado son las funciones que satisfacen la ecuacion escalar de onda en coordenadas
esféricas:

pmn = cosm P (cos 0)z,(kr), (3.63)

imn = sinm_ P (cos 0)z, (kr), (3.64)

donde z, es cualquiera de las funciones esféricas de Bessel. Finalmente, los vectores armdnicos
esféricos generados por estas ultimas dos funciones son:

Mpmn = (T pmn)a Mzmn = (T imn)) (365)
Npmn = L L ) Nlmn = L (366)

Calculando la expansién de una onda plana como un vector en funcién de los arménicos
esféricos, se considera a una onda con polarizacion en la direccién x dispersada, y que en
coordenadas esféricas se escribe como:

E; = Eye'*reos ¢, (3.67)
donde,

e; =sinflcos g¢-+cosfcos e sin e, (3.68)

para una esfera arbitraria. Ahora, tenemos que expandirla en términos de los armoénicos
esféricos de la siguiente manera:

m=0n=m

Aplicando la teoria Sturm-Liouville, se encuentra la forma de dichos coeficientes a partir de
las propiedades de cada una de las funciones especiales:

o Ei - My, sin 0d6d
o | My, |? sin 6d6d

, (3.70)

2
_ 0
Bpmn = =5
0

relaciones similares aparecen para Bjyn, Apmn ¥ Aimn.

Utilizando las relaciones que cumplen cada una de las funciones especiales se llega a que
los coeficientes By, = Aimn = 0 para todos los valores. Algo similar sucede con los otros
dos coeficientes restantes, salvo para el caso m = 1. Debido a que ¥, se indetermina en el
origen, el superindice (1) aclarard que se trata de j,. La expansién se transforma en este

caso en:
o)

E; = Bin M)

iln

1
+ AplnNi(h)z

(3.71)
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Haciendo uso de las propiedades de los polinomios asociados de Legendre, la expansién de
una onda plana en términos de los armoénicos esféricos queda de la siguiente forma:

> . 2n + 1 (1) (1)
E,=FE " M, N 3.72
0 ? n(ﬂ + 1) iln l pln ( )
aplicando el rotacional podemos calcular H;:
k7 . 2n+1
H=—"Eg T p D (3.73)

K n=1 Z n(n + 1) pin

De igual forma, se expande el campo electromagnético dispersado (E,, Hy) v el campo den-
tro de la esfera (E7, Hi) en armonicos esféricos. Considerando las condiciones de frontera,
tenemos que ambos campos deben de cumplir:

(E;+E, E) e =(H+H, H) ¢ =0. (3.74)

En el caso del campo electromagnético interno, se busca que las funciones sean definidas en
el origen, por lo que sélo se consideran las funciones j,(ki7) como parte de las soluciones,
donde k; es el numero de onda en la esfera, llegando de forma similar a:

Ei= E, ¢,MY) id,NY) (3.75)
n=1
k‘ [o.¢]
HIZTi B d,M4) +ic, N (3.76)
n=1

donde, E,, = "Ey(2n+ 1)/n(n+ 1) y u1 es la permeabilidad de la esfera.

Fuera de la esfera j, v 4, son funciones bien definidas, por lo que la expansiéon compren-
derd ambas funciones. Tras hacer un analisis del comportamiento a largas distancias de las
funciones esféricas de Henkel descubrimos que solo hQ) puede formar parte de las funciones
generadoras. Repitiendo el método original, se llega a las siguientes expresiones:

E,= B, N3 b,MY) (3.77)
n=1

Hy= B, ib,N3) +a,M3) (3.78)
n=1

donde el superindice (3) nos indica que estamos trabajando con las funciones hY en vez de
Jn-
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3.2.3. Coeficientes de dispersion y secciones eficaces

Para cada valor de n existen cuatro coeficientes desconocidos a,, b,, ¢, y d,. Para deter-
minarlos se hace uso de cuatro ecuaciones independientes que aparecen debido a la aplicacion
de las condiciones de frontera para cada componente cuando r = a, es decir [27],

Ei +ES :El ; Ez —|—Es :E1 y (379)

Hi +Hs :Hl, Hl +Hs :Hl y (380)

De las condiciones de ortogonalidad de las funciones sin y cos , y de sustituir los valores
que ya calculamos para cada campo, se llegan a las siguientes cuatro relaciones:

Jn(max)e, + h;l)(x)bn = jn(x) (3.81)
plmajn(ma)] e + pfehl) ()] by = plzjn(z)] (3.82)
() + pah () = r1jn() (353)

/ ’

[maj,(mz)] d, + m[zh D (2)] a, = m[zj,(z)] (3.84)

donde la prima representa la derivada respecto al argumento y se introduce el término

parametro de tamano x y el indice de refraccién relativo m como:

L z Na k’l N1
r = FRa = m=— = —
) k N’

(3.85)

y N1 y N son los indices de refracciéon de la particula y del medio respectivamente.

Al resolver las ecuaciones para encontrar los valores de los coeficientes de dispersiéon se
utilizan las funciones de Riccati-Bessel, tomando la permeabilidad de la particula y la del
medio como la misma, se llega al siguiente valor de los coeficientes de dispersion:

!

o ama) L (@) Lma)
N ) @) (@) h(mz)’ (3.86)
s alma) @) m aa) Lm) s

/ ’ *
n(mx), () m,n(x) (mz)
Por 1ltimo, cabe destacar que estos coeficientes se vuelven cero cuando m se aproxima a 1,
es decir, si la particula desaparece, el campo también.

Una vez calculados los campos, es posible calcular el vector de Poynting promediado en
el tiempo:

1
S = 5Re(E H), (3.88)
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a partir del cual es posible calcular la cantidad de energia electromagnética que cruza la
superficie de la esfera :
Waps = S - é.dA. (3.89)
A
El vector de Poynting es la suma del flujo de energia de cada uno de los campos: el incidente
(Sine), €l dispersado (Ss) y el extinguido (Sey). Si la energia es absorbida (W, > 0) esta
energia es igual a la relacion:

Wabs = Weact Wsa (390)

Calculando el vector de Poynting y calculando el flujo de energia, llegamos a los siguientes
valores, haciendo uso de las propiedades de las funciones especiales:

Ey ]2 ™
W, = L—Z| @n+ 1) an >+ | ba ), (3.91)
n=1
BT
Wext = W (2n + 1)R€(an + bn) (392)
n=1

Definimos las secciones eficaces como:

W 2 > ) )
Cs = I, k2 n:1<2n+ Dl an [+ b ), (3.93)
Y
Wes 2
Cemt = I - = ﬁ (2n + 1)Re[an + bn]a (394)
i n=1

donde,/; = %% | Eo |*. Simplificando de esta manera el cdlculo del valor para el caso de la
absorcion.

3.2.4. Efectos debido al tamano

Hasta el momento hemos calculado la solucién exacta en el caso en que una onda plana
incide sobre una particula de forma esférica, sin embargo, esta soluciéon se basa en series
infinitas, por lo que es de nuestro interés buscar expresiones aproximadas de tal forma que
el trasfondo fisico del problema pueda ser mas claro de entender [13, 49, 51].

En este caso, la esfera posee un radio mucho menor a la longitud de onda, cumpliendo
| m | x 1, entonces | by | | a1 |. Cuando se tiene esta condicién, es posible expandir
ambos coeficientes en series de potencias, truncandolas en los primeros términos.
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Figura 3.6: Cadlculo del espectro de absorcion de nanoparticulas metdlicas de oro (Derecha) y plata
(izquierda) con diferentes radios promedio embebidos en una matriz de zafiro (n=1.76) utilizando

la teoria de Mie. [31]

Por lo tanto, las eficiencias de extincién y de dispersién se pueden reescribir como:

m? 1 22 m? 1 m*+2Tm?+38] 8 m? 2
o = AT 1+ — 'R , (395
Qoo =drIm s 2 M 5 g2 om? + 3 }+3x ¢ mry2 (3.95)
8 , m* 1°
s=— , 3.96
Q=37 5 (3.96)
A partir de estos tultimos valores calculamos la eficiencia de absorcién:
m? 1 478 m? 1°
abs — Wex s =4zl 1 5 s 3.97
Qavs = Qeat @ xm[m2+2} 3 "m g2 (3:97)
bajo la condiciéon de un radio menor que la longitud de onda se convierte en:
m? 1
Qabs =dxIm mQ——}—Q (398)
donde la seccién eficaz de absorcion Cypps =  a?Qaps s proporcional al volumen de la particu-

la.

Otra forma de resolver este problema sin necesidad de utilizar las soluciones al problema
propuesto por Mie, es considerar el caso de una esfera inmersa en un campo eléctrico uni-
forme. Si las permitividades de la esfera y del medio son diferentes, una carga sera inducida
en la superficie de la esfera y el campo eléctrico original se vera afectado por la introduccion

de la esfera.
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De la teoria electromagnética las funciones que satisfacen las ecuaciones diferenciales y
condiciones de frontera del problema resultan:

3¢
= —" F 0 3.99
1 p—— or cos 8, ( )

€1 &y cosl
o= FEyrcosf+a*EBy——~ .
€1+ 2, T

(3.100)

donde €; y €, son las permitividades de la esfera y del medio respectivamente.

Considerando las distribucion de las cargas en la superficie de la esfera como dos cargas
puntuales g y ¢ separadas por una distancia d el problema se simplifica. Si la permitividad
del medio es ¢,,, el potencial del dipolo en cualquier punto P es:

1 1
- - - (3.101)
4 € 1Ty T
donde,
roe, @@ P
=r 1 — 102
T e, 2 1P
r_.=r 1+ 2 d‘i‘@ . (3103)
Si hacemos uso del potencial para un dipolo ideal, encontramos que:
p-r pcosf
= = 3.104
4 enrd 4 g,r? ( )
que comparando con el valor de 4 resulta en:
&1 Em
=4 epa®——"F,. 3.105
p 4 €1+ 2e,, 0 ( )

Debido a que una esfera en un campo electrostatico es igual a un dipolo, se sustituye por un
dipolo ideal con un momento dipolar: €,, FEjy, aun cuando el campo aplicado sea una onda
plana.

i

Si un dipolo con momento p = &,, Epe™* e, es iluminado con una onda plana en la

direccién & Ege*= Ve, éste oscila con la frecuencia del campo aplicado y radia un campo
eléctrico: T
exp™ 1 N R
= — e, (é, , kr 1). 3.106
e e SR N (GO (3.106)

y que da lugar a las secciones eficaces:

C, = a2§x4 F1 Em (3.107)



&1 Em
€1+ 2e,,

Y que corresponden a la aproximacién del primer valor de: Ecuacion 3.95 y al coeficiente
Ecuacion 3.98.

Cope = a4 Im (3.108)
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Capitulo 4

Métodos experimentales

4.1. Zafiro

El tipo de cristal utilizado en nuestras muestras corresponde al a— Al,Os el cual esta com-
puesto por iones A** y O [33]. Cristalograficamente los aniones O?~ toman la forma del
empaquetamiento hexagonal mas compacto, mientras que los cationes Al** estan localizados
en un campo cristalino que no posee centros de simetria debido a distorsiones en la red; estos
cationes yacen en los huecos del octaedro entre los empaquetamientos de los iones de O%~,
llenando dos tercios de estos huecos. Ellos distorsionan levemente la red pero sin caer fuera
de los limites de estabilidad dentro del octaedro; los nimeros coordinados en este caso para
el A>T y el O son 6 y 4 respectivamente.

Los tres iones O?~ superiores se encuentran volteados alrededor de 64,3° respecto a los 3
iones inferiores, los cuales yacen en planos paralelos a una distancia de 2.64 A. Esto sucede
porque el octaedro esta formado por triangulos de oxigeno de diferente tamano y su angulo
de rotacién de 64,3° excede el valor caracteristico del empaquetamiento ideal (60°).

En la direccion del eje de simetria C3, que es la direccion en la cual los cristales de zafiro
fueron crecidos, tres de las seis distancias Al—O son iguales a 1,97A, mientras que el resto son
iguales a 1,86A. La separacion Al — Al y O — O es de 2,65A y 2,52 — 2,87 A respectivamente.

La neutralidad eléctrica de lared se conserva al generarse dos A3 (V3) y tres 02~ (V3)
vacancias estequiométricas; ademads, la energia de formacién de los defectos de Schottky (Fgp)
es Eg, = 20.5 0 4.1 eVpor defecto; donde la posicion méas probable de la vacancia Vj[ es
situada entre dos grupos compuestos de tres iones de O~ a una distancia de 1.86 y 1.97 A
de cada uno de los planos, mientras que la vacancia V02+ se localiza aproximadamente dentro
del tetraedro que rodea a los iones A>T a una distancia de 1.86 A de dos A3+ iones y al.97
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Figura 4.1: Diagrama de fase del Al-O, donde se puede observar la estabilidad del arreglo a— Al2Os.

de los otros dos.

Los iones intersticiales se localizan entre los grupos de iones A3t a una distancia de 1.92
y 1.98 A. La localizacién de la densidad de electrones en el centro de una vacancia es del
orden del 90 % para centros F'™ y del 80 % para centros F en el estado base.

El zafiro es un cristal mono-axial épticamente negativo, es decir, posee una direccion
a través del eje dptico en el cual la birrefringencia no ocurre y el indice de refraccion del
rayo extraordinario es menor que el del rayo ordinario. La diferencia entre estos en la region

visible es de ~ 0,008.

Los sustratos utilizados se compraron a la compania Guild Optical Associates, INC.. Son
muestras con dimensiones: 20 x 20 X 1 mm, como se menciond anteriormente, se empleo el
zafiro por ser el segundo material natural mas duro y el de mayor dureza entre el resto de
materiales 6pticos. Posee una transmision éptica muy amplia desde el UV hasta el infrarrojo

56



[i0t0]

Figura 4.2: (a) Esquema del arreglo de Al3T (circulos negros) y los huecos del octaedro (pequerios

circulos) entre dos capas de O*~
tamiento del O*~

(circulos mayores) en el plano basal. (b) Esquema del empaque-
(circulos claros) y Al (circulos oscuros) en la direccion del eje Cs.

Densidad

3.98 g/cm?

Punto de Fusién

~ 2053°C

Conductividad Térmica

40 W/M K @208K

Conductividad Eléctrica

40 W/M K @298 K

Calor Especifico

750 J/K @300K

Transmitancia > 85% 0.3 - 4.0 wm @QO0,1mm de grosor
Emisividad @3,4,5, um : 16 %, 25 %, 70 % Q500K
Dureza 2000 kg/mm?

Moédulo de Young

400 GPa @20°C

Resistividad de bulto

1016 ohm — ecm@25°C, 1011ohm — ¢m @500°C'

Dureza Dieléctrica

48 Kv/mm

Constante Dieléctrica a 25°C

9.4 L al eje-C, 11.6 || al eje-C entre 10Hz y 3z10°Hz

Susceptibilidad Magnética

—0,21210°% a —0,25710~°

Cuadro 4.1: Propiedades fisicas del zafiro.

cercano y una alta conductividad térmica para ser un material dieléctrico y una constante

dieléctrica muy grande.
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4.2. Medicion del indice de refraccion

Con la finalidad de medir el indice de reflexion del Al,Os3, se utilizo el método de medicion
de parametros de una pelicula delgada por medio de un prisma acoplado.

El caso a considerar es el de una pelicula delgada elaborada de un semiconductor o un
dieléctrico depositada sobre un sustrato transparente. Cuando un haz se hace incidir sobre
la muestra, hay tres diferentes formas en que el haz se transmite por el medio [35, 36]: la
pelicula puede radiar hacia el exterior (a éste modo se le conoce como modo aéreo) otra
forma es que radie hacia el sustrato (modo sustrato) y por tultimo, que el haz este ligado a
la pelicula y ser totalmente guiado por ésta (modo guia de onda).

Estos modos son descritos por medio de la Ley de Snell y los fenémenos de reflexién
interna en 6ptica. Sean ngy, ny y no los indices de refraccion y 6y, 61 y 65los angulos medidos
entre el camino del haz y la normal y las interfaces en el sustrato, la pelicula y el aire, tal
que, ny > ng > ng, quedando las relaciones del Snell como:

sinfy/sin 6y = ny/ngy (4.1)

Y
sin 00/ sin 91 = nl/no (42)

Si se incrementa 6, desde 0, cuando 6; es pequeno, el haz proveniente del aire hacia la
pelicula puede ser refractado dentro de ella y de nuevo hacia el sustrato. La onda se propaga
libremente por los tres medios generando campos de radiacion que llenan los tres espacios
(modos aéreos).

Conforme #; aumenta a un valor mayor que el angulo critico sin™*(ny/n;) de la interfaz
aire-pelicula, ocurre sin #, > 1, lo cuél indica que el haz es totalmente reflejado en la frontera
pelicula-aire y describe una solucion tal que la energia en la pelicula se radia hacia el sustrato
solamente (modos sustrato). Finalmente, si #; se incrementa a un valor mayor a sin™*(ng/n;)
de la interfaz del sustrato con la pelicula, el haz luminoso sera reflejado tanto arriba como
abajo de la superficie de la pelicula (modo guia de onda) por lo que el flujo de energia queda
confinado dentro de ésta.

El experimento se realizé en el Instituto de Fisica con ayuda del acoplador de prisma
Metricon modelo 2010/M, 1til para calcular los pardmetros caracteristicos de peliculas de
materiales dieléctricos y polimeros, el indice de refraccion n, el grosor de la pelicula, y la
birrefringencia.

El acoplamiento que se produce entre un ldser(A=632.8 nm), por medio de un prisma, y
una pelicula delgada dieléctrica estéd gobernado por el angulo 6 de incidencia de la luz sobre
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Figura 4.3: a) cuando 6; < sin!(ng/n1) la luz entra en modo aéreo; b) cuando 01 aumenta, de
tal manera que sin~! (ny/n1) < 01 < sin~!(ng/n1) entrando en el modo sustrato; c) cuando 0;
aumenta de tal forma que 01 > sin~! (ng/n1) es reflejada totalmente por las paredes del sustrato,
por lo que posee un comportamiento en modo guia de onda.

la base del prisma. La muestra se coloca en contacto con el prisma por medio de un pistén
neumatico, el cual genera una pequena banda de aire entre la muestra y el prisma; el haz
del laser incide en la base del prisma, normalmente reflejado en su totalidad en la base del
prisma hacia un fotodetector.

Para realizar la medicion se utiliza una mesa rotatoria gobernada por una computadora
que permite modificar el valor de 6 y que localiza la posicién de cada uno de los modos
presentes. A ciertos valores del dngulo de incidencia 6, los fotones pueden cruzar la banda
de aire hacia la pelicula y entrar en modo guia de onda, causando una caida en la intensidad
del haz que llega al detector.

La posicién angular del primer modo determina el indice de refraccién de la muestra,
mientras que la diferencia angular entre los demés modos determina el grosor. El niimero de
modos soportados por una pelicula aumenta con el grosor de ésta; por lo que el célculo del
indice de refraccion y del grosor se realiza de manera independiente.

4.3. Acelerador Pelletron

Se utiliz6 el acelerador ”Pelletron”del Instituto de Fisica de la UNAM, el cual es del
tipo tandem modelo 9SDH-2 de la compania National Electrostatic Corporation. Este genera
diferencias de potencial de hasta 3 MV, por lo que se empled para la implantacion de iones en
las muestras y para el analisis por medio de la técnica de espectroscopia por retrodispersion
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de Rutherford (RBS) [53, 54, 55].

Para esta finalidad el acelerador cuenta con dos diferentes tipos de fuentes de iones nega-
tivos, una de tipo SNICS (Secondary Negative Ions by Cesium Sputtering) que genera iones de
cualquier sélido que posea un ion estable, y otra de Radio Frecuencias tipo ALPHATROSS,
para generar iénes a partir de gases, en especial de helio.

La fuente tipo SNICS se utiliza para generar los iones que seran implantados dentro de
la muestra. La fuente funciona con vapor de cesio, producido en un horno, donde pasa a una
camara entre el catodo frio y la superficie ionizante a alta temperatura, donde se coloca la
placa del material del que se desea generar los iones.

Una parte del cesio se condensa en la superficie del catodo mientras que el resto es
ionizado por la superficie caliente, el &tomo ionizado se acelera hacia el catodo produciendo
iones por medio de la erosion iénica a través de la capa de cesio.

Algunos materiales generan iones negativos sin embargo, algunos otros generan iones
positivos o neutros los cuales, capturan electrones al pasar a través de la capa de cesio, con-
virtiéndose en iones negativos para asi ser extraidos por medio de los anillos equipotenciales
para ser dirigidos a un iméan inyector.

Linea de implantacion

Tanque presurizado con la
terminal de 3 MVolts

Fuentes
deiones
negativos

Consola de control

Alphatross

Figura 4.4: Esquema del acelerador Pelletron del Instituto de Fisica, U.N.A.M. [57]
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La fuente de iones ALPHATROSS genera iones, especialmente de helio, para lo cual se
llena una camara hecha de cuarzo, un material dieléctrico permeable al campo generado por
una antena de radiofrecuencias llamada camara de descargas, con helio y que esta sujeta a
una diferencia de potencial entre 2-6 kV de manera transversal; la fuente de radiofrecuencias
excita los atomos de helio, que abandonan la cdmara y son inyectados en una celda de
intercambio de carga.

Esta camara se llena de vapor de rubidio, donde los iones positivos de He entonces
interactian por medio del frenamiento electrénico con atomos de rubidio convirtiéndose
entonces en iones negativos. Se utiliza éste elemento debido a que posee la eficiencia mas
alta entre los metales alcalinos para el intercambio de carga.

De ahi los iones negativos de He salen de la camara para ser enfocados e inyectados en
la linea del acelerador; los iones generados en las diferentes fuentes son inyectados hacia el
tanque del acelerador por medio de un iméan inyector; se le denomina tanque a la seccion
del acelerador donde se aceleran los iones a la energia deseada dependiendo el uso que se les
quiera dar. El tanque esta compuesto en la primer seccion por un par de cadenas llamadas
pellets conectados por uniones de nylon aislantes que se encarga de cargar positivamente
la fuente de alto voltaje que se encuentra en el centro del tanque. Desde la fuente de alto
voltaje, se encuentran conectados hacia ambos lados una serie de anillos equipotenciales, que
se encargan de acelerar de manera homogénea a los iones.

T.56
(13.2emi

lanizadar

t Catodoe
Extractor

0"
{20, Bom)

Wiy

Camara
de
—iE TR

Radisfrecuencia
(oa gemy——

Figura 4.5: Esquemas de la cdmara de generacion de iones gaseosos “alphatross”(Izquierda) y de
iones sélidos SNICS(Centro), asi como un esquema del funcionamiento de la ultima (Derecha)

Al llegar a esta zona, los iones interaccionan con una atmésfera de nitrégeno que fluye
de manera perpendicular al haz de iones. Debido al frenamiento electrénico producido por
la interaccién con la atmédsfera de nitrégeno, los iones pierden electrones volviéndose iones
positivos, por lo que son repelidos por la fuente de alto voltaje hacia el otro extremo del
tanque y obtener la energia deseada. Los iones que son expulsados del tanque pasan por
un cuadrupolo magnético, que es el encargado de enfocar el haz antes de pasar a la tltima
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etapa.

4.3.1. Camara de implantacién

Una vez que el haz es enfocado por el cuadrupolo, éste pasa por un iman selector el cuél
a partir de la masa y la carga del iéon permite elegir entre la linea de implantacion y la linea
de analisis. En la linea de implantaciéon el haz pasa a través del Ton Beam Raster Scanner,
que es el encargado de generar una implantacion homogénea en el sustrato por medio de un
arreglo de cuatro placas electrostéticas (dos verticales y dos horizontales).

Llegando asi a obtener un angulo maximo de escaneado de £3°; para asegurar un escaneo
uniforme , las frecuencias horizontales y verticales estan bloqueadas por un cristal, quedando
la frecuencia de escaneado horizontal de 64 Hz y el escaneo vertical de 517 Hz.

Muestra

Camarade
implantacion

Figura 4.6: Diagrama del funcionamiento de la cdmara de implantacion [57]

El sustrato de Al,O3 se coloca dentro de la cdAmara de implantacion, a una presién tipica
de 1X107% mbar. El sustrato se coloca sobre un portamuestras con un dngulo de 8° de
la normal del haz respecto a la superficie del sustrato, esto se hace para evitar efectos de
canalizacion; el portamuestras se conecta a un integrador de corriente, de forma que podemos
calcular la carga acumulada o la afluencia de iones sobre el sustrato.

Las muestras de oro fueron implantadas con diferentes caracteristicas, en la primera y
segunda muestras con una energfa de 2 MeV y una afluencia de ~ 2,1 x 106 at/em? y ~
5,0 x 106 at/cm?, mientras que la tercer muestra se implanté a 1.5 MeV y una afluencia de
~ 6,1 x 10'® at/cm?. Respecto a las muestras de Plata, se produjeron dos muestras cuyas
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afluencias promedio son de 3.3 at/cm? a 2 MeV la primer muestra y 6.5 at/cm? la segunda
a 1.5 MeV.

4.3.2. Camara de analisis

Cuando el iméan selector dirige el haz hacia la cdmara de andlisis, el haz cruza unas rejillas
en este trayecto, separadas por 2 mm para colimar el haz. Al final de la linea se encuentra la
camara de anélisis, donde se produce un vacio tipico de 1 x 1077 torr. En la unién de la linea
de andlisis con la cdmara se coloca un colimador (1mm de didmetro) la cdmara cuenta con un
detector que posee un angulo sélido de 3.549 msr localizado a 13° respecto a la direccion de
incidencia del haz, el sustrato esta colocado sobre un portamuestras que nos permite cambiar
la posicion de la muestra, para asi poder seleccionar las diferentes secciones del sustrato a
analizar; el portamuestras también esta conectado a un integrador de corriente.

Camarade

analisis
)
Particulas
Alpha / \

|
,-"‘__I|L_"--.,_
L4
|
+ N R ~ Muestra
o Y T
-

_ %ﬁ) y

Detector
de —__ Bomba
particulas de vacio

Figura 4.7: Diagrama del funcionamiento de la camara de andlisis [57]

La adquisicion de datos se realiza a través de una computadora de la siguiente manera:
el detector (de barrera superficial) manda la sefial a un preamplificador, que a su vez esta
conectado con un amplificador y éste al multicanal. Este tltimo posee una interfaz para
poder conectarse a la computadora. El integrador de corriente va conectado a un contador
que envia el resultado a la computadora. Por medio de la computadora se puede ir observando
la evolucion del espectro hasta tener un espectro lo suficientemente claro.

Tras ser implantada las muestras de oro y plata, se les realizé un andlisis de RBS a todas
y cada una de las muestras para determinar la afluencia, proceder al corte de cada una de
las piezas y después de esto, realizar el analisis por RBS de cada una de ellas antes y después
de los correspondientes tratamientos térmicos.
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4.4. Tratamiento térmico

El tratamiento térmico es el proceso donde se calienta la muestra, y que nos permite
controlar el tiempo y la atmésfera dentro de la cual se lleva el proceso, y por el cual se lleva
a cabo el fendmeno de nucleacion y crecimiento.

Figura 4.8: Imagen del horno utilizado para la aplicacion de los tratamientos térmicos.

Este tratamiento se lleva a cabo con la ayuda del horno tubular F9300 de la compania
Thermolyne en el laboratorio de preparacion de muestras I del Instituto de Fisica de la
UNAM. Posee un sistema de calentamiento compuesto por varias resistencias dentro de un
material refractario que rodean a un tubo de cuarzo de diferentes medidas (1, 2 y 3 pulgadas
de didmetro). En el centro se coloca la muestra a tratar, insertada dentro de otro tubo
pequeno de cuarzo a modo de portamuestras que evita el contacto con las impurezas que
pudieran estar depositadas dentro del horno.

El tubo de cuarzo es de mayor tamano al del horno, por lo que utiliza dos abrazaderas
para mantenerlo en posicion y aislar la temperatura dentro del horno y es sellado por dos
tapas metélicas. Estas tltimas poseen un sistema de enfriamiento para evitar su ruptura
como producto de las altas temperaturas [56].

El horno esta controlado por una consola, encargada de aumentar la temperatura hasta el
valor deseado y, por medio de un termopar, mantiene la temperatura practicamente constante
durante el tratamiento. A altas temperaturas el horno lleva a cabo una rampa térmica, que
es el tiempo que le lleva al horno llegar hasta la temperatura deseada, y que en nuestro caso
se lleva a cabo entre 23 y 26 minutos. Es de gran importancia tener en cuenta este tiempo
para poder hacer los calculos del tiempo bajo el cual la muestra esta sujeta al tratamiento
térmico.

Las tapas del tubo de cuarzo poseen otra entrada, que esta en contacto directo con el
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interior del tubo, por medio de los cuales podemos inyectar los gases que componen a la
atmosfera. En el caso de la atmésfera oxidante, las entradas estan en contacto directo con el
aire. Cuando se trabaja con una atmoésfera reductora, estas entradas se conectan al Multi-
Controlador de Gas (MGC) del tipo 647B, que esta disenado para controlar el tipo y cantidad
de gas o gases que van a componer la atmédsfera durante el tratamiento térmico.

En el caso de las muestras implantadas con oro, se comenzo con 4 series bajo un tratamien-
to en atmosfera oxidante a diferentes temperaturas: 600, 800, 1000 y 1100° C, y a diferentes
tiempos cada una dependiendo de la temperatura, 30, 60 y 90 minutos para los casos de mas
altas temperaturas y de 60, 90 y 120 minutos para las series de bajas temperaturas.

Se utilizé una de las piezas de la primer muestra, que no fue sometida a un tratamiento
térmico, para ser tratada a 1100°C en atmosfera reductora; una segunda muestra fue calen-
tada en atmdsfera reductora (50 % Hs, 50 % Nj) a 1100° C un mayor tiempo, y una ultima
en atmoésfera reductora a 1000°C para compararlas con las primeras. Se consider6 dejar una
pieza s6lo implantada y sin sufrir ningtin tratamiento térmico para ser usada como referencia.

A la segunda muestra, se le dividié en 12 piezas, de las cuales 10 fueron utilizadas para
realizar dos diferentes series, 1000 y 1100°C en atmosfera reductora durante un tiempo de
entre 15 y 120 minutos, mientras que con las 2 piezas restantes se realiz6 una comparacion
del tratamiento térmico a 1100°C y 60 minutos pero con atmésferas de nitrégeno y argdn,
para encontrar las mejores condiciones de nucleacién.

En el caso de las muestras implantadas con plata se procedié de distinta forma, se re-
alizaron tres tratamientos térmicos a 1000°C', dos a diferentes tiempos en atmésfera oxidante
y una tercera en atmésfera reductora. Con los resultados correspondientes se decidié proceder
como el oro, tratamientos térmicos en atmosferas reductoras exclusivamente.

Ocho piezas fueron utilizadas para realizarles los tratamientos a tres diferentes temperat-
uras: 1100, 1000 y 800°C, a diferentes tiempos, entre 60 y 150 minutos, con el fin de realizar
las series, comparar los radios entre ambas y poder decidir el mejor tratamiento para crecer
nanoparticulas de Plata.

A las piezas correspondientes a la segunda serie se les aplicd una serie correspondiente

a un tratamiento térmico en atmosfera reductora a 800°C y a tiempos entre los 0 y 180
minutos.
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4.5. Espectroscopia por absorcion optica

Los espectros de absorcién se realizaron a temperatura ambiente y con ayuda del espec-
trémetro de fibra optica USB2000 de la compania Ocean Optics Inc., perteneciente también
al Instituto de Fisica.

Figura 4.9: Diagrama del arreglo experimental para la toma de los espectros de absorcion dptica.

El arreglo para la obtencién esta compuesto por una lampara con dos diferentes fuentes
luminosas, una fuente de halégeno y otra de Deuterio, por lo que se puede observar un
espectro en el rango del infrarrojo cercano hasta el UV.

El haz proveniente de la fuente es transportado por una fibra 6ptica a una lente que evita
que la luz diverja, el haz de luz atraviesa la muestra, la cual es colocada previamente en un
portamuestras con una abertura circular, incidiendo sobre otro lente, el cual esta conectado
a una segunda fibra optica, que guia al haz hasta el espectrometro, y que finalmente. Este
se conecta por medio de un cable USB a una computadora portatil [24].

El detector funciona por medio de un conector SMA (1) que asegura la fibra al espec-
trémetro, una rejilla (2) con forma rectangular que regula la cantidad de luz que entra y
controla la resolucién espectral, y un filtro (3) que restringe la radiacién éptica a ciertas
longitudes de onda. La luz atraviesa estos tres dispositivos hacia un espejo colimador (4) que
enfoca la luz entrante hacia una rejilla de difraccién (5) que difracta la luz hacia un espejo
convergente (6) para mandar el haz difractado hacia un detector CCD (7,8) que colecta la
luz recibida y la transforma de una senal 6ptica en una digital.

Por medio del programa 001Base32, que funge como interfaz entre el espectrémetro y
la computadora portatil, podemos medir el espectro de absorcion de nuestras muestras. El
espectro de absorcién es una medida de que tanta luz absorbe una muestra. El programa
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Figura 4.10: El espectrémetro y sus componentes.

001Base32 calcula la Absorbancia (A,) por medio de la siguiente ecuacion:

Syx—D
A)\ = — 10%10 <%) (43)

Donde, S es la intensidad de la muestra a cierta A y se mide al colocar la muestra sobre
el portaobjetos y tomar la medicion del espectro de absorcién, D) es la intensidad en la
oscuridad a cierta A es decir, la intensidad de la luz que hay de fondo; R) es la intensidad de
referencia a cierta A, es la correccion que realiza el programa para la fuente, ya que ambas
fuentes no emiten con la misma intensidad para todas las longitudes de onda.

Para la adquisicién de los espectros de absorcion 6pticas se deben configurar tres variables:
el tiempo de integracién, bozcar (promedio que se realiza entre los primeros vecinos para
suavizar la curva), y average (promedio realizado en el tiempo para cada punto)

Se variaron las tres variables a fin de conseguir el espectro debido a la presencia de
las nanoparticulas y no uno suavizado que generara un error al momento de calcular los
tamanos de éstas. Por lo que se decidié tomar como valor fijo un tiempo de integracién de
4 msec, ya que esto sube o baja la senal del espectro mas no modifica su comportamiento.
El average, debido a que son pocas las variaciones en el niimero de cuentas, tampoco resulta
un valor decisivo en la toma del espectro de absorcion, y que dejamos fijo a un valor de 10.
Sin embargo, el Boxcar, al ser un promedio a primeros vecinos, si requiere de un analisis
mucho mas completo para poder decidir valor que nos genere el espectro experimental mas
confiable, y por ende, tras el analisis correspondiente resulte en un valor confiable.

De aqui, llegamos a que un Boxcar de 15 es el adecuado para eliminar el ruido generado
al tomar el espectro experimental y que a su vez, no suaviza demasiado la resonancia del
plasmén de superficie.
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Figura 4.11: Resultados de variar el Average (Izquierda) y el tiempo de integracién (Derecha).
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Figura 4.12: Comparacion del espectro de absorcion variando los diferentes valores del Boxcar,
dejando fijo el Average en 10 y el tiempo de integracion en 4 msec.

Una vez determinadas las mejores condiciones para la toma de espectros se procede a
tomar el espectro de absorcion éptica de cada una de las piezas y para proceder al andlisis
por medio del programa Mie Lab [31]. El programa calcula el espectro teérico que mejor
ajuste a dicho espectro experimental, aplicando la teoria de Mie, tomando en consideracién
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parametros como: el radio promedio, la dispersion de dichos radios, la afluencia de iones, el
indice de refraccion del sustrato y de los iones metalicos, asi como el fondo producido en el
espectro.
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Capitulo 5

Resultados y conclusiones

El analisis de Retrodispersiéon de Rutherford es una herramienta muy poderosa para
nuestro analisis pues permite cuantificar la cantidad de iones implantados en las muestras,
céHmo estan distribuidos éstos en la red, como se redistribuyen tras los tratamientos térmicos
a los que se somete la muestra.

Como consecuencia del proceso de nucleacion y crecimiento, el espectro de absorcién del
zafiro se ve modificado, apareciendo una resonancia en el espectro visible, cuya posicion y
forma esta fuertemente relacionado con la forma y el tamano de las nanoparticulas metélicas
como se explico con anterioridad, por lo que de nuevo tenemos dos comportamientos muy
diferentes para ambos casos.

5.1. Zafiro virgen

Como primer paso se realizo la caracterizacién del zafiro virgen a utilizar como sustrato,
a fin de familiarizarnos con su comportamiento y poder predecir el comportamiento que se
debe de suscitar debido a los diferentes tratamientos a los que sea sometido, pues el Al,Os3 es
un cristal que no ha sido tan estudiado como otros dieléctricos utilizados en la plasménica.

La imagen 5.1 muestra una placa sensible a la radiaciéon capaz de registrar los iones
retrodispersados del cristal, y que al compararlos con la imagen 4.2 se observa la simetria
hexagonal y la calidad del a — Al,O3. Ademaés, ninguno de los espectros de absorcion del
zafiro exhibe una banda de absorcién (imagen 5.2 (Izquierda)) desde 220nm y hasta los 850
nm, comprobando la transparencia de la muestra en la regién de interés.

Por otro lado, el espectro del acoplamiento prisma-sustrato mostrado (figura 5.2 (Derecha)),
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Figura 5.1: Imagen sobre una placa CR-39 producida por la dispersion de particulas o por el sustrato de

zafiro.
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Figura 5.2: (Izquierda) Espectro de absorcion dptica de un cristal a-AlyOs; (Derecha) Espectro generado

para el cdlculo del indice de refraccion del cristal de zafiro virgen.

representa los angulos correspondientes para los cuales el zafiro muestra un comportamiento
del tipo guia de onda. Debido al acoplamiento con el prisma, se presenta una primera caida
de la intensidad del espectro de transmisién en el angulo que corresponde a un indice de
refraccién de 1.7661, tal y como se explico en el capitulo anterior, las demés caidas en la
intensidad representan los angulos correspondientes a los subsecuentes modos guia de onda
del cristal. Mas modos guia de onda encontrados permiten un calculo mas preciso del indice
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de refraccién.

5.2. Zafiro implantado con oro

Utilizando el programa SRIM se realizo la simulacion de la distribucion, el alcance esper-
ado y la generacion de danos para el caso del oro para las dos diferentes energias, de donde
se obtuvieron los siguientes resultados (figura 5.3):
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Figura 5.3: Simulacion realizada por medio del programa SRIM para la distribucién de iones de oro con

una energia de 1.5 MeV(Izquierda) y generacion de vacancias en la red (Derecha).

Al comparar con los valores correspondientes a las tres muestras implantadas sin tratamien-
to térmico (imagen 5.4), se observa que el alcance depende de la energia de implantacién
asi como, la dispersion se ve alterada al aumentar la afluencia de una muestra a otra, como
es predicho por la teorfa [59].

A cada uno de los espectros por Retrodispersiéon de Rutherford se les analizé con el
programa RUMP, determinando el alcance, la dispersion y el cambio de estos valores depen-
diendo de la energia de implantacion y la afluencia. Se observa que el alcance experimental es
de ~ 230 nm para las muestras implantadas a 1.5 MeV y una dispersion de 58 nm, mientras
que en el caso de las muestras implantadas a 2 MeV, el alcance es de ~ 310nm y una dis-
persién de ~ 74 nm, exhibiendo una muy aceptable concordancia con los modelos tedricos.
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Figura 5.4: Espectro de Retrodispersion de Rutherford correspondiente a las tres muestras implantadas con

oro, mostrando la respectiva afluencia.
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Figura 5.5: Espectros de Retrodispersién de Rutherford (Izquierda) correspondientes a muestras preparadas
a una temperatura de 1100°C' por 90 minutos, (Derecha) espectro comparando la difusion entre tres diferentes

atmosferas a 1100°C por 90 minutos.

Al comparar los espectros de la misma muestra antes y después de los tratamientos
térmicos (figura 5.5) se observa la presencia de difusién hacia la superficie, pues es observable
la apariciéon de un segundo pico en el espectro de retrodispersion. De hecho, la cantidad
de oro que se difunde hacia la superficie, y cuyo maximo se localiza en una energia de
~ 1590 KeV, corresponde a una region cercana a la zona de mayor dano por radiacién
calculada por medio del programa SRIM. El fenémeno de difusién no sélo sucede en el caso
de tratamientos térmicos en atmosfera reductora, también en el tratamiento en atmosfera
de nitrégeno, aunque a una menor taza, y desapareciendo totalmente en atmosfera oxidante
y de argén.
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Figura 5.6: (Izquierda) Espectro de absorcion dptica que muestra el cambio en la absorcién dptica del Zafiro
debido a la presencia de Oro en diferentes cantidades; (Derecha) espectro de absorcidn dptica realizado a
diferentes dngulos (M) y con diferentes polarizaciones (P), con el fin de comprobar que las nanoparticulas

obtenidas son esféricas segun la teoria de Mie.

Durante los tratamientos térmicos no esperamos que el oro reaccione con los atomos
intersticiales de oxigeno, o que en general se oxide, debido al calor de formacion del AusO;
que es de +39 Kcal/mol. Esto permite considerar que las bandas que aparezcan en el espectro
de absorcién Optica van a ser generadas por la resonancia del plasmén de superficie y la
aparicion de centros de color como resultado del dano por radiacién de los iones implantados
en la matriz de zafiro.
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Figura 5.7: (Izquierda) Evolucién temporal del espectro de absorcién dptica del Zafiro debido a la presencia
de nanoparticulas de diferentes tamarnos y un tratamiento térmico de 1100°C; (Derecha) Evolucion temporal
del espectro de absorcion dptica debido a las nanoparticulas de Oro calentadas a 800°C'

En el caso del diéxido de silicio y el silicio, los tratamientos térmicos en una atmosfera
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oxidante mostraba los mejores resultados para la produccién de nanoparticulas metélicas [26,
33, 42] de mayores tamanos sin embargo, en el caso de las nanoparticulas de oro en zafiro
resulta ser diferente este comportamiento. Al aplicarse un tratamiento térmico en atmésfera
oxidante se logra sintetizar nanoparticulas de radios no mayores a 3 nanémetros; esto depende
fuertemente de la temperatura y del tiempo es decir, los mayores radios promedio calculados
se consiguieron a una temperatura de 1100°C' y para tiempos mayores a 90 minutos figura
5.7, mientras que a temperaturas menores a 800° el crecimiento es muy poco notable.
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Figura 5.8: (Izquierda) Espectros de absorcién dptica para diferentes Atmdsferas a un tiempo de 60 minutos
y a una temperatura de 1000°C; (Derecha) Espectros de absorcion pero en este caso para 90 min y una
temperatura de 1100°C.

Para el caso de nucleaciéon bajo atmoésfera oxidante, el resultado fue la obtencion de
nanoparticulas metélicas de oro cuyos radios promedio no resultan mayores a 3 +0.25 nm.
Por lo que se opté por realizar el tratamiento térmico en diferentes atmésferas.

El mejor resultado corresponde a un tratamiento en una Atmdsfera Reductora, aunque
el comportamiento es casi similar en una Atmosfera de Nitrogeno, el crecimiento es mayor
en Atmoésfera Reductora (figura 5.8y figura 5.9).

En muchos trabajos se consideran los espectros de absorcién éptica como una demostracion
de la existencia de nanoparticulas formadas en el dieléctrico [61] debido a la aparicién de la
resonancia del plasmon de superficie. Sin embargo, la gran mayoria de estos trabajos carecen
del analisis y caracterizacion del espectro de absorcion optico para determinar su forma o de
la dispersién de tamanos producida.

La complicacion se da debido a que existen dos métodos cominmente utilizados con este
fin: el primero, es la caracterizacion directa a partir de imagenes de TEM de las nanoparticu-
las, dicha imagen no representa, estadisticamente hablando el comportamiento de la distribu-
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ciéon de tamanos de las nanoparticulas, por lo que es necesario realizar muchas mediciones
y caracterizaciones, lo que toma demasiado tiempo ademés de ser una técnica destructiva y
muy complicada.

El segundo es un céalculo por medio de la resonancia del plasmén de superficie, y que
en general resulta poco confiable ya que se utiliza una aproximaciéon muy burda, donde
se relaciona el ancho a la mitad de la altura del plasmén de superficie (FWHM) con la
velocidad de Fermi de los electrones del metal [23, 26]. Esta aproximacién se basa en el
modelo de Drude [29], y a pesar de estar demostrado que es s6lo aplicable para el caso limite
de nanoparticulas metélicas cuyos radios sean menores a 1 6 2 nm [32, 42], la mayoria de los
intentos por caracterizar los radios de las nanoparticulas lo utilizan, por lo que resultan ser
sobreestimados y poco precisos.

De ahi, que el uso de programas que acoplen la teoria de Mie a estos plasmones de
superficie se vuelve de vital importancia. Especialmente aquellos que permiten integrar al
calculo los diferentes indices de refracciéon, la aparicién de un fondo de absorcion adecuado
y la relacién del plasmoén con la afluencia.
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Figura 5.9: Espectros de absorcién a un tiempo de 60 minutos y una temperatura de 1100°C para diferentes

atmasferas.

Debido a que en el crecimiento de las nanoparticulas el coeficiente de difusién juega un
papel muy importante, como se puede ver en la ecuacion2.43, un mayor valor del coeficiente de
difusién representa una mayor movilidad de los monémeros de oro dentro de la red por ende,
una mayor tasa de incorporacion a los centros de crecimiento por parte de éstas, permitiendo
que las nanoparticulas sean capaces de crecer hasta tener radios promedio alrededor de los
10 nm.

Otro detalle de gran importancia, sobre todo cuando se quieren producir nanoparticulas
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metalicas a altas temperaturas es la denominada rampa durante el tratamiento térmico. En el
presente trabajo se demuestra que es el tiempo que tarda el horno en llegar a la temperatura
deseada juega un papel importante en la sintesis de nanoparticulas metalicas, aunque ésta
dura un periodo entre 21 y 23 minutos, es tiempo suficiente para que la nucleacién se lleve
a cabo y el crecimiento ocurra, efecto que se puede observar para los datos mostrados cuyo
tiempo corresponde a cero minutos.

La rampa de enfriamiento, que dura varias horas, es un tiempo en el cual pueden suceder
fluctuaciones de los tamanos. Aunque el enfriamiento durante los primeros grados ocurre
rapidamente, por periodos largos la muestra sigue inmersa en la correspondiente atmosfera
y a una temperatura por arriba de la ambiental, lo cual puede producir un intercambio de
monomeros entre las nanoparticulas a una menor tasa que durante la rampa.

De las siguientes series realizadas en atmosfera reductora se observa claramente que a
1000°C' las nanoparticulas siguen un régimen de crecimiento, mientras que a 1100°C' este régi-
men se rompe de forma singular, efecto que no sucede a una menor afluencia y en atmésfera
oxidante.

Una hipétesis es que, debido la dependencia en la temperatura de fusion de las nanoparticu-
las de oro con sus tamanos [41] combinado con un aparente alto valor del coeficiente de
difusion, favorecen que el proceso de nucleacién y crecimiento ocurra durante los minutos
en que se alcanza la rampa de calentamiento y en los primeros minutos del tratamiento,
produciendo una mayor densidad de centros de nucleacién en el caso de 1100° (figura 5.10 y
figura 5.11). Las nanoparticulas crecen hasta llegar a un radio méximo (~ 10nm) donde se
segregan todos los atomos dispersos y al ya no haber dtomos libres en la matriz de zafiro no
pueden seguir creciendo las nanoparticulas, llegando a un estado meta-estable; al no haber
las condiciones para la aparicién del régimen de Ostwald no hay modificacién del nimero de
nanoparticulas durante todo el tiempo restante del crecimiento, por lo que la distribucién de
los tamanos resulta aparentemente estable y constante.

Al aumentar la temperatura en los tratamientos térmicos en atmosfera reductora, se dis-
minuye considerablemente la aparicion de las bandas de absorcién generadas por los centros
de color F'™ a 227 y 256 nm, lo que significa que la mayor parte del Oxigeno intersticial esta
logrando regresar a ocupar alguna de las vacancias generadas por el proceso de implantacion,
siendo diferente el caso de atmodsfera oxidante. A pesar de que en atmoésfera reductora los
radios promedio calculados son considerablemente mayores que en el resto de las diferentes
atmosferas, las bandas de absorciéon disminuyen al aumentar la temperatura, lo que nos lleva
a pensar que en condiciones reductoras, el tamano de las nanoparticulas no se convierte en
un factor importante para la recristalizaciéon de la red [58].

Lo anterior nos lleva a desechar la idea de que el tamano de las nanoparticulas este
directamente relacionado con el dano generado por la implantacion, y que en realidad esto
se transforme en un problema puramente termodinamico y no necesariamente mecanico, pues
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Figura 5.10: (Izquierda) Evolucién temporal del espectro de absorcion dptica de las muestras bajo el
tratamiento en atmdsfera reductora a 1000°C'; (Derecha) Evolucién temporal del espectro de absorcidn dptica

de las muestras bajo el tratamiento en Atmdsfera Reductora a 1100°C.
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Figura 5.11: Radios correspondientes de los espectros anteriores utilizando el programa de andlisis Mie
Lab.

es muy claro que también depende de la atmodsfera a la cudl se lleva a cabo la nucleacién.

El analisis del dafio toma importancia en los analisis hechos en este proyecto por foto-
luminiscencia [73] donde la sefial producida es debido a los centros de color, sin haberse
determinado la importancia de las nanoparticulas con las intensidades observadas como re-
sultado. Ya que a bajas afluencias~ 5 x 10'¢ at/cm? la matriz de zafiro se amorfiza [58], es
indispensable un analisis del dano generado por esta técnica al sintetizar las nanoparticulas
metalicas.
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Otro resultado importante es que conforme se aumenta la afluencia, lo que se obtiene es
un mayor grado de saturacion de oro en el sustrato, lo cudal conlleva a una mayor densidad
de centros de crecimiento, es decir, centros generadores de la resonancia del plasmén de
superficie, por lo que la senal se intensifica, sin que esto signifique un aumento considerable
del radio promedio de las nanoparticulas como en muchos de los trabajos anteriormente
mencionados suponen.

Es por esta razon que la mayoria de los intentos realizados para obtener nanoparticulas
metalicas en zafiro son con oro, debido a que se consigue un plasmén de superficie mayor
definido y mas angosto, las nanoparticulas pueden crecer a tamanos mayores a los 10 nm y
sin la aparicién de bandas de absorcién ajenas al plasmén cerca de su longitud de onda de
resonancia.

5.3. Zafiro implantado con plata

De igual forma se realizaron las proyecciones tedricas del alcance esperado, la distribucién,
y la generacion de danos para la plata a las diferentes energias a las que se implanto en la
matriz de Zafiro utilizando el programa SRIM (figura 5.12).
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Figura 5.12: (Izquierda) Distribucién de iones de plata calculado por el programa SRIM; (Derecha) Gen-
eracion de vacancias debido a la implantacion de iones de plata calculada por el programa SRIM; para una
implantacion a 1.5 MeV.
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A los espectros experimentales de retrodispersion se les analizé por medio del programa
RUMP, donde el alcance resulta ser ~ 420 nm y con una dispersiéon de 95 nm en promedio
para el caso de la muestra implantada a 2 MeV. En el caso de la muestra implantada a 1.5
MeV, el alcance es ~ 370 nm y con una dispersién en promedio de 86 nm, ajustando muy
bien con la teoria y con el comportamiento de la distribucion y alcance esperado.

La plata, al ser un i6n mas ligero que el i6n de oro, penetra a regiones mas profundas y
con una mayor dispersién [59]; a menores energias, se localiza més superficialmente aunque
con un ligero cambio en la dispersion, debido al aumento de la afluencia entre las muestras
y en concordancia con lo predicho por la teorfa [59].
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Figura 5.13: Perfil de la concentracion de iones de plata en zafiro en base a la profundidad de las dos

muestras implantadas con plata sin ninguna clase de tratamiento.

No se muestra la comparacién entre los espectros de Retrodispersion de Rutherford,
pues al utilizarse iones de He de energias diferentes se vuelve imposible la comparacion
directa entre ambos espectros de retrodispersién de Rutherford, por lo que se calcularon
los correspondientes perfiles de concentracion (figura 5.13) con los valores calculados por el
programa RUMP tras analizar los espectros de Retrodispersién de Rutherford, para hacer
comparables las distribuciones de plata a las diferentes energias y dosis de implantacion.

Tras la aplicaciéon de los diferentes tratamientos térmicos, no se observa ninguna difusion
de la plata dentro de la red (figura 5.14) por ende, no hay ninguna pérdida del material como
resultado de los diferentes tratamientos térmicos.

Es bien conocido que la nucleacién de iones de plata en dieléctricos es posible [26, 31,
39, 42, 58], sin embargo, en todos los casos se muestran crecimientos no mayores a los 3
nm. Aun cuando estos tamanos siguen siendo cuestionables debido al método utilizado para
la caracterizacion de la distribucion de tamanos de las nanoparticulas, se coincide en un
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Figura 5.14: Espectros generados por Retrodispersion de Rutherford antes y después de serle aplicado un

tratamiento térmico de 800°C por 120 minutos.

resultado: al parecer hay un limite el crecimiento de las nanoparticulas de plata en zafiro
(figura 5.15), posiblemente debido a la baja difusién de la plata en la matriz.
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Figura 5.15: (Izquierda) Variacién del espectro de absorcién del zafiro como producto de la implantacion
de oro a diferentes dosis; (Derecha) Espectro de absorcidn dptica de muestras expuestas a un tratamiento

térmico en atmdsfera reductora a 1000° C

La plata es uno de los metales mas utilizados para la generacion de la resonancia del
plasmén de superficie. Posee un calor de formacién para el Ag,O de -30.6 KJ/mol, por lo
que las altas temperaturas es posible incurrir en la produccién de nuevos compuestos.

En el caso de los tratamientos térmicos realizados a las mas altas temperaturas y tiempos,
aparece una posible banda de absorcién que no es debida a la resonancia del plasmoén de
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superficie por la presencia de nanoparticulas de plata, y que podria sugerirnos la aparicion
de algin oxido de plata (figura 5.17).

En plata se realizé la comparacién entre tratamientos térmicos a diferentes atmosferas
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Figura 5.16: (Derecha) Espectro de absorcién de muestras tratadas a diferentes Atmdsferas un tiempo de
90 min y una temperatura de 1000° C; (Izquierda) Espectros de absorcidn dptica para diferentes atmdsferas
por 90 min a 1100°C.

Los resultados coinciden con el oro: los tratamientos térmicos en atmédsfera reductora
(figura 5.17) son los mas adecuados para tener un mayor crecimiento de las nanoparticulas,
por lo que se realizaron crecimientos por tratamientos a diferentes tiempos y temperaturas
tratando de alcanzar el radio promedio maximo para nanoparticulas de plata en zafiro, a
pesar de todo, en los espectros de Retrodispersion de Rutherford no aparece el fenémeno de
difusién de la plata en la matriz de zafiro ain en atmésfera reductora.

Al mejorar las condiciones para los tratamientos térmicos, no se pudieron conseguir
nanoparticulas de plata mayores a 1 nm (figura 5.18), lo cual implica radios menores a
los alcanzados en otros dieléctricos, ~ 3 nm, como en el caso del SiO, [42], y que nos regresa
a la hipétesis de que debido a la baja difusion de plata en la matriz de zafiro, ecuacion2.43,
el proceso de nucleacién y crecimiento se vuelve un efecto puramente local, posiblemente
generando muchos centros de nucleacién pero dejando pocos atomos libres capaces de inte-
grarse a los centros de nucleacion para permitirles aumentar de tamano.

A pesar de realizar este tipo de tratamientos para muestras con diferentes afluencias,
encontramos que la senal del plasmén de superficie se angosta y aumenta considerablemente,
de tal forma que queda mejor definido, sin embargo, al realizar los correspondientes analisis
por espectroscipia dptica, el resultado fue contundente, a pesar de exhibirse una senal mejor
definida, las nanoparticulas no aumentan de tamano considerable.
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Figura 5.18: Radios correspondientes a los espectros anteriores (a) 3,1x 1016 at/em?, (b) 6,5x 1016 at/em?.

Esto puede deberse a la misma razén que en el oro, ya que es bien conocido que existe
una fuerte relacién entre la afluencia y la distribucién de tamanos con el corrimiento y la
forma de la resonancia del plasmén, sin embargo, se muestra que no entre la afluencia con
la distribucién de tamanos como se sugiere en otros trabajos [39]. Si se aumenta la afluencia
con el fin de aumentar los tamanos, como se explico en el capitulo 2, nos llevaria a cambiar
del régimen de crecimiento al régimen de Ostwald, modificando obviamente la forma en la
que crecen los radios.

Se ha encontrado en otro tipo de materiales dieléctricos que la profundidad de im-
plantacién esta relacionada con los radios de las nanoparticulas, exhibiendo una relacion
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casi lineal, a mayor profundidad se obtienen nanoparticulas mayores [26, 40| sin embargo,
aunque las diferencia en las profundidades entre una muestra y otra sea de ~ 50 nm, no es
la suficiente para volverse determinante en el caso de zafiro.

Podemos aplicar la misma hipotesis que para el caso del crecimiento de las nanoparticulas
de oro, a pesar de que las nanoparticulas de plata poseen radios menores a 1nm. El punto
de fusién disminuye a menos de 300°C' [41], por lo que el proceso de nucleacién se observa
mucho antes de llegar a la temperatura deseada. Debido a que la plata muestra una menor
constante de difusion en el zafiro, no hay mucha diferencia entre las distribuciones de tamanos
debido al proceso de nucleacion y al proceso de crecimiento, pudiendo suceder que el proceso
de crecimiento sea un fenémeno mas local que el oro, y sélo los atomos mas cercanos a los
centros de crecimiento son capaces de adherirse a éstos.

Por lo anterior es posible pensar que no todos los atomos estan siendo absorbidos nanoparticu-
las, exhibiéndose un proceso de crecimiento incompleto haciéndonos pensar que podria nece-
sitarse un mayor tiempo para asegurar que se completa el régimen de crecimiento. Por otro
lado, como en el caso de las nanoparticulas de oro sintetizadas por un tratamiento térmico
de 1100°, también se podria estar llegando a un estado meta-estable [31] donde lo que ob-
servamos son muchos centros de crecimiento pero poca materia prima de crecimiento, y sea
esta la razén por la cudl no llegamos a tener radios mucho mayores.

De igual manera, los espectros de absorcién nos dan informacion respecto a la distribucién
de tamanos de las nanoparticulas. También sirven para identificar el tipo de dano generado
por la implantacién de iones de plata en la matriz de zafiro.

Lo que se encontré fue que para tratamientos térmicos en atmosfera oxidante existe una
menor recuperacion de la red cristalina de zafiro [60], como se puede apreciar por las bandas
de absorcion identificadas en 227 y 256 nm [46, 47, 48, 49], y que son debidas a centros de
color F y F'* respectivamente, es decir, uno o dos electrones ocupando la vacancia generada
por un oxigeno.

Debido a que los tratamientos térmicos se realizaron a altas temperaturas y por largos
tiempos, se muestra una disminucién en las bandas de absorcion debido a estos danos, lo

cual significa que en atmosfera reductora hay una mayor reconstruccion de la red y por ende,
se genera una senal mas limpia del plasmén de superficie generado por las nanoparticulas.

5.4. Conclusiones

El oro presenta una menor dispersion en la matriz de zafiro tras la implantacion, por ser un
i6on mas pesado que la plata, implantandose mas superficialmente que ésta y mostrando una
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buena concordancia con la teoria. La plata por tanto, se implanta a mayores profundidades
y con una mayor dispersion dentro del zafiro generando una menor supersaturacion en el
zafiro que el oro.

En el caso del oro, la sintesis de nanoparticulas metélicas con radios mayores a 10 nm es
posible, si se desean sintetizar nanoparticulas de oro mayores a 10 nanémetros es necesario
disminuir la temperatura del tratamiento a fin de generar menores centros de nucleacion y
obtener nanoparticulas mayores.

Para la plata, la sintesis de nanoparticulas se logrd, exhibiendo un limite del crecimiento
de un nanémetro, con una distribucion de tamanos mucho m&as angosta y sin variacién
aparente al duplicar la afluencia.

A diferencia del oro, en la plata es posible identificar la aparicién de una segunda banda
de absorcion cerca de la resonancia del plasmoén de superficie para el caso de las muestras
con nanoparticulas de plata crecidas a alta temperatura, haciendo dificil el anélisis de los
radios promedios de éstas, por lo que es necesario el uso de otras técnicas que nos aclaren si
aparece un nuevo compuesto cerca de las nanoparticulas de plata.

Se mostré las ventajas del uso de estas técnicas con respecto a trabajos realizados an-
teriores por otros grupos de estudio, generando resultados mas precisos y un régimen de
crecimiento mucho mas claro, que resultard valioso en trabajos posteriores, sobre todo si se
desea aumentar atin méas el campo electromagnético generado por la interfaz metal-dieléctri-
co usando la técnica de modificacién de nanoparticulas por haces de iones de mayores en-
ergias [24, 30].

De lo anterior, las diferencias en el coeficiente de difusién, las temperaturas de fusion
como funcién de los radios promedio de las nanoparticulas y las diferentes concentraciones,
vistos a partir de la afluencia, juegan un papel importante en la sintesis de nanoparticulas
metalicas como se puede ver en la ecuacion 2.46, favoreciendo en algunos casos el crecimiento
como en el caso del oro debido a una baja dispersién de la implantacién de los iones y un
alto coeficiente de difusion, y en el caso contrario, inhibiéndolo como en el caso de la plata.

La aparicion de bandas de absorcion en la regién UV genera informacion sobre el dano

generado por la implantacién, por lo que alternamente a la sintesis de nanoparticulas metali-
cas en zafiro, somos capaces de analizar la evolucién de los centros de color en la red.
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