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1 RESUMEN

La construccion de materiales con un perfil caracteristico en el indice de refracciéon es de suma
importancia en la optica integrada, especificamente para obtener guias de onda plana. La presencia
de metales en el interior del vidrio afecta sus propiedades mecanicas, eléctricas, dpticas, entre otras;
y en particular modifica el indice de refraccion. Para lograr la difusién de metales en una matriz de
vidrio existen diversas técnicas, como el bafio con sales, el tratamiento térmico y una de las menos
estudiadas: la irradiacion iénica. Asi mismo, la irradiacion iénica produce cambios en la estructura de
los materiales y en sus propiedades.

En este trabajo se estudia la difusion de cobre en el interior del vidrio sédico-calcico por medio de la
técnica de irradiacion idnica con el propdsito de explorar las condiciones que permitan la
construccion de guias de onda plana. Para desarrollar esta técnica primero se deposita una pelicula
delgada de cobre en la superficie del vidrio. Se somete la muestra a la irradiacién con iones de Si a
energias de varios MeV y una cierta afluencia. Posteriormente a cada una de las muestras se les
aplica un tratamiento térmico (450 °C durante alrededor de 1y 2 horas). Para la caracterizacion de
las muestras se recurri6 a pruebas de espectrometria por retrodispersion de iones (RBS),
acoplamiento con prisma de alto indice de refraccion y absorcion dptica.

A partir de las diversas pruebas realizadas se concluye que efectivamente la irradiacién produce la
difusion del cobre en el interior del vidrio sodico-calcico. El perfil de distribucion del cobre dentro del
vidrio no presenta ninguna tendencia en términos de las condiciones de los procesos. En términos
generales hay un aumento de la profundidad méxima de difusion como funcién de la energia de
irradiacion. El efecto del tratamiento térmico modifica la profundidad méxima de difusién y el perfil de
distribucion del cobre en el interior del vidrio.

Al momento no se tiene informacion del estado quimico y estructural del cobre dentro del vidrio; sin
embargo en algunos casos se observa la formacion de nanocimulos de cobre metalico en el interior
del vidrio. La presencia del Cu en el interior del vidrio modifica sus propiedades de indice de
refraccion; se observa la produccion de modos que en algunos casos son de propagacién y en otros
son radiativos. Los modos de propagacién son un indicio de aumento en el indice de refraccion en la
zona del cobre. Al continuar con estos estudios se podran determinar las condiciones que permitan

controlar la creacidén de materiales en donde predominen los modos de propagacion requeridos.
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1.1 Introduccion

La irradiacion iénica sobre un material es un proceso fuera del equilibrio termodindmico que modifica
las propiedades originales del material. El cambio en las propiedades del material se debe al dafio
generado por los iones incidentes: Cuando el idn incide en un material comienza una serie de
interacciones con los nucleos y electrones de este; las interacciones modificaran la red cristalina. El
posterior deposito de los iones incidentes en el interior del material también contribuye. Eligiendo el
tipo de ion incidente, su energia y su afluencia; se logra un gran control del dafio producido sobre la
muestra irradiada.

Otra modalidad del proceso ocurre cuando se irradia la interfase entre dos materiales (como una
pelicula delgada en la superficie de un sustrato). En este caso habrén tres contribuciones en la
modificacion de las propiedades: la primera, debida a la mezcla por los desplazamientos de las
componentes del material; la segunda, por el dafio generado en la red del material; y la tercera, por

el posterior depdsito de los iones incidentes.

Entre las propiedades del material que se pueden modificar con la técnica de irradiacion iénica se
encuentra el indice de refraccidn. El interés en modificar el indice de refraccion en un perfil
caracteristico es por el hecho de la posible construccion de dispositivos dpticos, especificamente
guias de onda plana.

El principio de las guias de onda opticas se basa en la reflexion total interna. Para lograrla debe
haber una parte del material que tenga un indice de refraccién mayor al de los alrededores; esta

parte se llama nucleo y es donde se conduce el haz.

La produccion de guias de onda dpticas planas puede hacerse a partir de la modificacién del indice
de refraccion original de los materiales. La difusion de metales en sustratos de vidrio produce un
aumento en el indice de refraccion. Para lograr la difusion existen diversas técnicas tales como el
bafio de sales y el tratamiento térmico asistido por un campo eléctrico. La técnica de irradiacion
ibnica es una de las menos exploradas. Esta técnica consiste en crecer una pelicula metélica en la
superficie del sustrato y posteriormente someterla a una irradiacion iénica para finalmente aplicar un

tratamiento térmico. La diferencia entre ésta y otras técnicas es el mecanismo mediante el cual se
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lleva a cabo la difusion del metal en el sustrato: en el bafio con sales solamente existe el gradiente
en el potencial quimico; en el tratamiento térmico asistido por un campo eléctrico se tiene el
potencial quimico (modificado por la temperatura) y la fuerza que sienten las especies quimicas
debido al campo. Con la irradiacién idnica se dan procesos fuera del equilibrio termodinamico, lo que
permite una modificacién radical del material y esto aunado al tratamiento térmico da un proceso
totalmente diferente.

El presente trabajo surge como un estudio preliminar para explorar la posible construccion de guias
de onda planas a partir de la difusion de cobre en vidrio de tipo sédico-calcico mediante la técnica de
irradiacion ionica. A pesar de que existen varios trabajos sobre la difusion de los materiales antes
mencionados, la técnica de irradiacion idnica ha sido muy poco utilizada y fue por tanto una buena
motivacion del estudio realizado.

La primera parte del proceso es la preparacion de la muestra, es decir el crecimiento de la pelicula
delgada de cobre sobre la superficie del vidrio sédico-calcico. Posteriormente la muestra es irradiada
con un haz de iones de Si a energias de MeV y con cierta afluencia. Después se le aplica un
tratamiento térmico a la muestra calentando a 450 °C durante alrededor de 1y 2 horas. En cada uno
de los anteriores pasos se realiza la caracterizacion de las muestras mediante la espectrometria por
retrodispersion de iones (RBS), el acoplamiento con prisma de alto indice de refraccion y la
absorcion optica. Este estudio se realizd en las instalaciones del Instituto de Fisica de la Universidad

Nacional Auténoma de México.

La presente tesis se estructura de la siguiente manera: En el primer capitulo se enlistan los
conceptos generales de los procesos que ocurren. En el segundo capitulo se tratan las técnicas de
analisis empleadas. En el tercer capitulo se da la descripcion experimental de los pasos seguidos en
cada uno de los procesos. En el cuarto capitulo se presentan los resultados obtenidos junto con una

discusion de estos mismos. En el quinto y ultimo capitulo se dan las conclusiones obtenidas.
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2 MARCO TEORICO

2.1 Difusién iénica en materiales

Los atomos que conforman un material se encuentran ubicados en ciertos lugares llamados
posiciones de equilibrio; sin embargo los atomos no estéan totalmente fijos en estas posiciones sino
que se encuentran moviéndose alrededor de ellas debido a la energia cinética que tienen. Cuando
hay sitios de la red del material que se encuentran vacios y hay algun atomo vecino con energia
cinética mayor a cierto umbral (energia de desplazamiento), se puede dar el caso de que el atomo
en cuestion sea capaz de desplazarse de su posicion de equilibrio y llegar hasta el sitio desocupado.
Al movimiento de los atomos en la estructura del material se le llama difusién. Una de las principales
caracteristicas de la difusion es la facilidad o dificultad general de los atomos para desplazarse
dentro de la estructura del material. A esta caracteristica se le llama coeficiente de difusion y en

términos macroscdpicos es de la forma [1]:

D =Dye VKT

donde Do es una constante, Q es la energia de activacion, K es la constante de Boltzmanny T es la
temperatura en Kelvin. Aqui, el producto KT se interpreta como la energia cinética del atomo y Q es

la energia umbral de la red.

2.1.1 Ley de Fick
Dado un material con un gradiente de concentracion en uno de sus componentes, la evolucion
espacial y temporal del perfil de concentracion en una dimension segun la segunda ley de Fick es
[1]:

ac 8 [-* 6.::')

ot ax\ ax

donde C es la concentracidn (en unidades de masa/volumen) y D es el coeficiente de difusion (en
unidades de longitud2/tiempo). En esta ecuacion se asume que la difusion se debe unicamente al
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gradiente de concentracion (estrictamente hablando se trata del gradiente en el potencial quimico);
es decir que no hay fuerzas externas que afecten el proceso; ademés de que el proceso es a
temperatura constante. En la anterior ecuacion no se toman en cuenta los mecanismos especificos
mediante los cuales se lleva a cabo la difusidn (difusion por vacancias, por intersticios, etc.) sino que

simplemente se habla de un coeficiente que los engloba a todos.

Por ejemplo al asumir un coeficiente de difusién constante, una fuente finita de material y una
geometria semi-infinita. Donde x se toma normal a la superficie y va desde x=0 hasta x—<, la

solucién a la ecuacién de difusion es [1]:

Clx,t) = _ e ¥ lap:
't

-t

En esta ecuacion se puede apreciar que para diferentes tiempos la concentracion decrece como una

gaussiana a medida que aumenta la profundidad.

En la figura 2.1 se muestran algunos ejemplos del perfil de concentracién de cierto elemento en una
matriz para varios tiempos. Para obtener la grafica se considera que el perfil es de tipo gaussiano
como en la ecuacion previa, los pardmetros utilizados son Co=1 mg/um?2 y D=1 pymd/s para los
tiempos t=0.001s,0.01 sy 0.1s.

189 —®—.001s
—®—.01s

—®— 1s

mg/Hma)

concentracion (

distancia ( km)

Figura 2.1. Perfil de concentracién de cierto elemento en una matriz.
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Dentro del proceso de difusion también participan factores de tipo termodinamico tales como la
temperatura y la solubilidad; estos factores pueden ser englobados dentro del coeficiente de difusién

y entonces se tendra un coeficiente variable en el tiempo y el espacio.

2.1.2 Cambio en el indice de refraccion de un material debido a la difusion de iones en su interior
La difusion de atomos diferentes en una matriz conlleva una modificacion de la configuracion
electronica de la matriz; como consecuencia las propiedades eléctricas, Opticas, mecanicas, entre

otras, también cambian.

Cuando un haz de luz incide en un material dieléctrico el campo eléctrico del haz comenzara a
interactuar con los atomos del material induciendo momentos dipolares. El efecto conjunto de los
momentos dipolares es la polarizacion eléctrica del medio. La polarizacion eléctrica depende del tipo

de material y del campo incidente, se puede escribir como [2]:

E = EE-J{'-EE

donde P es la polarizacion eléctrica del medio, & es la permitividad eléctrica del vacio, xe es la
susceptibilidad caracteristica del medio y E es el campo eléctrico del haz de luz incidente. Cuando
se introducen nuevos materiales en el medio, como en el caso de la difusion de un material en una

matriz, la susceptibilidad caracteristica del medio se modifica [3].

El indice de refraccion n es una medida del cambio que experimenta la luz al pasar por un medio
material, depende del tipo de luz incidente y del material, cumple con [2]:
- Eu £ r
nf=—~x—= 1+—|—|
Epllp  Ep El:-|£|

donde ¢ es la permitividad eléctrica del medio, u es la permeabilidad magnética del medio y o es la
permeabilidad magnética del vacio. En la mayoria de los casos ambas permeabilidades son casi
idénticas.

Entonces, al modificarse la susceptibilidad del medio también cambia el indice de refraccién.
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2.2 Efectos de la irradiacion con iones en la materia

La irradiacion ionica sobre la materia es una técnica que permite la modificacion de sus propiedades
originales. La dindmica consiste en seleccionar un tipo especifico de i6n, después un haz de estos
iones se acelera hasta que tengan una cierta energia y posteriormente se les dirige hacia una
muestra. Los parametros basicos del proceso de irradiacién son: la energia Eo de los iones
incidentes, la afluencia @ del haz que es la cantidad de iones por unidad de érea que llegan a la
muestra y el flujo Jo de iones. La energia normalmente se mide en eV, la afluencia en ion/cm? y el
flujo en i6n/segxcm?. La afluencia se calcula a partir de la expresion ®=ltcosé/qeA, en donde [ es la
corriente del haz, t el tiempo total que dura la irradiacion, e es la carga fundamental del electrén, q el
estado de carga del idn, A el area de la muestra y g es el angulo entre la direccion de incidencia del
haz y la normal a la superficie de la muestra.

Las interacciones que resultan del paso de los iones a través de la muestra daran como resultado un
nuevo material con caracteristicas eléctricas, Opticas, mecanicas, que difieren de las iniciales. Las
interacciones son de caracter totalmente aleatorio en el sentido de que dos eventos con las mismas
condiciones iniciales tendran resultados distintos; sin embargo, al tener un gran numero de eventos
se puede obtener una estadistica con rangos bien definidos. Entonces las caracteristicas de esta
técnica permiten controlar el dafio generado en la muestra tanto en la cantidad como en la

distribucion.

En la figura 2.2 se muestra el proceso de irradiacion de iones sobre un blanco. El haz consiste en
iones de un solo tipo con la misma energia. El haz atraviesa un colimador con el fin de controlar el
area de irradiacion de la muestra. Posteriormente el haz colimado llega a la muestra y comienza a
interactuar con sus componentes; a medida que los iones vayan avanzando dentro de la muestra

pierden energia hasta que en algun momento quedan depositados dentro de la misma.
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T—haz de iones

. colimador
-

blanco

Figura 2.2. Proceso de irradiacion.

2.2.1 Procesos inducidos por la irradiacion en la materia

Cuando un ion colisiona con la muestra se encuentra con los constituyentes de esta, es decir con los
nucleos atémicos y electrones.

La interaccion con los nucleos atémicos derivara en la dispersion del idn incidente y por consiguiente
en una transferencia de energia al nucleo atémico. Si la energia transferida excede la energia de
amarre de la red cristalina, conocida como energia de desplazamiento, el nucleo saldra de su
posicion de equilibrio y a su vez se convertira en un proyectil que puede desplazar mas nucleos de
su posicién de equilibrio. Si la energia transferida al nucleo no excede la energia de desplazamiento,
entonces el atomo vibrara alrededor de su posicion de equilibrio, compartiéndola con sus vecinos
cercanos, lo cual representa una fuente localizada de calor. Aqui cabe destacar que si la interaccién
es con los nucleos atémicos de la superficie del material se les puede desprender de la muestra;
este proceso recibe el nombre de “sputtering”.

La interaccidn con los electrones también tendra como resultado una pérdida de energia del idn
incidente, sin embargo no habra una dispersion importante del mismo. Si la energia trasferida es
menor a la energia de ionizacion, el electrdn sera excitado a estados mas energéticos y
posteriormente regresara a su estado base liberando la energia en forma de fotones. Si la energia
trasferida es mayor a la energia de ionizacion el electron se podra desplazar y provocar con su

ausencia una zona ionizada.
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De acuerdo a la cantidad de energia con la que cuente el idn inicialmente y a su masa, es que
prevaleceran las interacciones atomicas o electronicas. A través de estos dos procesos el idn
depositara toda su energia en la estructura cristalina; de esta energia una gran cantidad acabara
como emisién de radiacidn y solamente una pequefia cantidad se trasformara en modificaciones de
la estructura cristalina. La consecuencia de la pérdida de energia del idn es que éste quedara

depositado dentro del material. Este es el mismo principio de la implantacion idnica.

En la figura 2.3 se muestran las pérdidas diferenciales de energia en funcién de la energia del ion
incidente. Estas pérdidas se dividen en dos componentes principalmente y se deben a la interaccion

con los electrones y con los nucleos de la muestra.

Frenamiento en SiO2

4000

Frenamiento nuclear

Frenamiento electronico

3000 —

Km]

2000 —

[keV /

dE / dx

1000 —

1E-4 1E-3 0,01 0,1 1 10 100 1000

Energia [ MeV ]

Figura 2.3. Comportamiento caracteristico de la pérdida diferencial de energia en funcion de la energia del i6n incidente.

2.2.2 Cascada de colisién

Si el i6n incidente es lo suficientemente energético comenzara una secuencia de desplazamientos
multiples dentro de la muestra irradiada, este fendomeno es conocido como cascada de colision. La
cascada de colision comienza cuando el i6n original es energéticamente capaz de desplazar varios
nucleos de la red de la muestra, estos reciben el nombre de PKA (del inglés Primary Knock-on

Atom); los PKA son capaces de desplazar mas nucleos, a los cuales se nombra SKA (Secondary

2-6



Knock-on Atom); los SKA también son capaces de desplazar més nucleos; etcétera. Para que los
desplazamientos ocurran la energia transferida al nucleo en reposo debe sobrepasar cierta energia
umbral conocida como energia de desplazamiento; esta energia es caracteristica de cada material y
en general no es isotrépica en el mismo. Todo el proceso ocurre en un tiempo del orden de 108

segundos, ademas de que se desarrolla en zonas muy localizadas dentro del material.

En la primera parte de la cascada la distancia entre las colisiones (camino libre medio) es
relativamente “grande” (ya sean colisiones ién-nicleo o nucleo-nlcleo). A medida que se va
perdiendo energia el camino libre medio es comparable a la distancia interatdmica y es justamente
aqui donde se transfiere una gran cantidad de energia en un intervalo de tiempo pequefio y en una
zona muy localizada, generando modificaciones estructurales importantes. La parte donde las
colisiones son basicamente eventos binarios, es decir el camino libre medio es “grande’, tiene un
tiempo de duracion inferior a los 1013 segundos; mientras que la parte donde las colisiones son un
efecto colectivo dura alrededor de 10-13 segundos y es llamada pico de desplazamientos.

Cuando la energia ya no es suficiente para poder seguir produciendo desplazamientos de nucleos
entonces comienza a ser disipada en vibraciones de la red, a esta fase se le denomina pico térmico
por el correspondiente pulso de calor generado por las vibraciones y dura del orden de 10
segundos. La temperatura alcanzada durante el pico puede llegar a los miles de grados centigrados,
temperatura que en la mayoria de los casos excede el punto de fusién del material y es por lo que se
presentan comportamientos tipo liquido.

Posteriormente ocurre un proceso de relajacién de la red, aqui es donde se regresa al equilibrio
termodinamico mediante migracion de defectos y recombinacion. Si bien la cantidad de dafio en la
red después de la cascada de colision es significativamente menor al dafio creado por el pico de
desplazamientos, si se logran cantidades y concentraciones de defectos que exceden los niveles

normales. Esta Ultima fase dura alrededor de 10-¢ segundos.

En la figura 2.4 se tiene un esquema simplificado de los elementos de la fase de desplazamiento. El
i6n incidente (en negro y con el numero 0) entra en el material y colisiona con un primer nucleo
transfiriéndole suficiente energia al nucleo para que se desplace, convirtiéndose en un PKA (en

verde y con el numero 1); en su camino el PKA choca con otro nucleo y la energia es suficiente para
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que este segundo nucleo se desplace, convirtiéndose en un SKA (en rojo y con el numero 2); el SKA
choca con un tercer nucleo transfiriéndole una energia que excede la energia de desplazamiento,

convirtiéndose en un TKA (en azul y nimero 3).

o)
O
O
@)
O 015/“ o"\ O—O

O O O

o
1@

Figura 2.4. Esquema simple de los elementos de la cascada de colision.

En la figura 2.5 se muestra una simulacion del programa SRIM de la cascada de colision formada
por un haz de iones incidentes en un blanco. Las lineas de color rojo representan las trayectorias de
los iones incidentes, mientras que las lineas de color verde representan los desplazamientos

generados por los estos iones.

Ee ¥ vs Alcance

0A Alcance 3500 A
Figura 2.5. Cascada de colision.
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2.2.3 Defectos

Para la descripcion de los solidos se utiliza una representacion ideal y la red cristalina. La
representacion ideal es el lugar donde deberian estar los componentes mientras que la red cristalina
es el lugar donde estan los componentes. La representacion ideal y la red cristalina no coinciden
totalmente; por ello se dice que todos los materiales tienen imperfecciones o defectos, estos pueden
ser clasificados de acuerdo a su dimension: puntuales, lineales o de dos dimensiones. La cantidad y

el tipo de las imperfecciones dependen del equilibrio de la red cristalina.

En la figura 2.6 se muestran los tipos de imperfecciones puntuales mas comunes de la red cristalina.

CO-O0-CC< 7 OO0
-0 ¢ ) }n)-:"\"\'}
kc((‘i&'\ . ) YOOO0-00-0
&P RBG 390204
200 : 3005004
000000 >PO0—DOOD g g A 3300000
O-O-O0-O0-0-0¢ 500 00HD > 3OO0

Vacante Intersticio s
Sustituciones
C € (v € C €
\'C QC : €
SOL050 0e0 08
& -3 |

OOPCC b2y =YLz
() e©eQeC

Par de Frenkel Defecto de Schottky

Figura 2.6. Imperfecciones puntuales mas comunes de la red cristalina.

Los defectos por vacantes, son ausencias de un atomo en algun sitio de la red. Las vacantes de no
equilibrio tienden a agruparse en cumulos, formando divacantes y trivacantes. Los defectos por
interstio, son sitios intersticiales de la red que se encuentran ocupados cuando no deberian estarlo.
Los defectos sustitucionales, son sitios de la red ocupados por atomos que no le corresponden al
material en cuestion. Los pares de Frenkel, son la ausencia de un atomo en la red que se encuentra
en un intersticio cercano a la vacancia. Los defectos Schottky, son un par de vacancias con enlaces

ionicos.

Dependiendo de la coincidencia entre la representacion ideal y la red cristalina, se habla de sélidos

cristalinos y solidos amorfos. Los sélidos cristalinos son aquellos en los cuales hay “bastante”
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coincidencia entre ambas, y por lo tanto se dice que tienen un orden de largo alcance. Mientras que
los sélidos amorfos son aquellos en los cuales hay “poca” coincidencia entre ambas, y por lo tanto

se dice que tienen un orden de corto alcance.

2.2.4 Efectos en el coeficiente de difusion
Uno de los efectos concretos de la modificacion estructural o dafio producido por la irradiacién sobre
la materia, es el cambio de sus propiedades de difusién. Como la irradiaciéon con iones es muy
eficiente en la formacion de defectos y la difusion iénica es proporcional a la concentracién de estos,
un aumento en la cantidad y concentracién de defectos redundara en un aumento en el proceso de
difusién.
La irradiacién idnica sobre un material produce el aumento de defectos puntuales hasta niveles que
no estan presentes bajo condiciones de equilibrio, ademas de promover la creacion de tipos de
defectos que tampoco se encuentran presentes en condiciones normales. Los defectos promueven
la difusién idnica, esto se puede ver si se escribe el coeficiente D de difusion de la siguiente forma
[4]:

D=FfD.C,+D:C;+ f5.D,,.0,,+..

donde f, es un factor de correlacion, Dy es el factor de difusién, Cr es la concentracion de las

vacantes, intersticios, divacantes, etcétera, respectivamente.

2.2.5 Mezcla por el efecto de la irradiacion

Cuando la irradiacién se lleva a cabo en una muestra formada por dos materiales distintos, como

una pelicula delgada depositada en la superficie de un sustrato, hay efectos de mezclado en la

interfase de los materiales; este fendmeno es conocido como mezcla por el haz de iones. En la

mezcla por el haz de iones solamente se consideran los aspectos mecanicos del proceso dejando de

lado los aspectos termodinamicos.

Los procesos a los cuales se les puede atribuir el entremezclado son de tipo balistico y son dos:

mezcla por recule y mezcla por cascada de colision. Cada uno de ellos depende del tipo de ién

incidente, de su energia y de la afluencia de irradiacion.

La mezcla por recule consiste en el transporte de nucleos a través de repetidas colisiones simples

entre los iones incidentes y los nucleos del blanco. La distancia que logren viajar los ndcleos de un
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material hacia otro determina la zona de mezclado y en el caso de las colisiones primarias el camino
libre medio es “grande”.

La mezcla por cascada de colision consiste en la secuencia de desplazamientos multiples
(suponiendo que el idn tiene la suficiente energia) de los nucleos en la regidn cercana a la interfase.
El efecto principal de la mezcla por cascada se debe al efecto de tipo difusién que involucra a todos
los nucleos que se encuentran dentro del volumen de la cascada. Dentro de la descripcion mecanica
dicho coeficiente depende de la energia depositada y de la afluencia de irradiacién, sin embargo
también hay aportaciones de factores tales como el calor de mezcla, la energia de cohesién y la
temperatura a la cual se realiza la irradiacion, pues esta modifica varios de los parametros antes
mencionados. En las cascadas de alta densidad cada atomo dentro del volumen de la cascada
recibe energias del orden de 1 eV/atomo, que en términos térmicos representa miles de grados.
Estas temperaturas sobrepasan el punto de fusion del material, entonces hay difusiéon en estado

liquido.

En la figura 2.7 se esquematiza el proceso de la mezcla por irradiacion. Cuando un ién incide en la
muestra primero colisiona con la pelicula delgada, de estas colisiones parte del material de la
pelicula se traslada al sustrato; cuando las colisiones ocurren en el sustrato sucede el proceso de

dafio, este segundo proceso promueve la mezcla de la pelicula delgada con el sustrato.

® 4+—on incidents

pelicula delgada

sustrato

wEE w0y —20na de mezcla

Figura 2.7. Esquema de los efectos de la irradiacion en la interfase de dos materiales distintos.
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2.2.6 Control del dafio producido por la irradiacion

A pesar de que los procesos que experimenta un ion dentro de un material son completamente
aleatorios, si se selecciona la energia, la masa y direccion del idén, ademéas de conocer el tipo
muestra; se tiene una estadistica con rangos bien definidos. Si se desea conocer por adelantado los
resultados, mediante métodos analiticos y de simulaciones (Montecarlo y Dindmica Molecular) se
pueden obtener predicciones del dafio generado, del depdsito de los iones, etcétera. Asi, los efectos
de la irradiacion sobre la materia son bastante controlables dentro de ciertos limites, ademas de ser

reproducibles.

2.3 Programa SRIM

SRIM (The Stopping and Range of lons in Matter) [5] es un conjunto de programas de cémputo, que
es utilizado para simular el efecto de la irradiacién idnica en la materia. Por ejemplo se puede
obtener el dafio del material y el alcance de los iones dentro del mismo usando un tratamiento de
mecanica cuantica para las colisiones ion-atomo. SRIM esta basado basicamente en un programa
anterior llamado TRIM (the Transport of lons in Matter), el cual a su vez utiliza el método de
Montecarlo.

El método de Montecarlo es un método numérico que sirve para obtener soluciones a problemas
matematicos mediante la simulacion de variables aleatorias. En este método primero se elabora un
programa para la realizacién de una prueba aleatoria, después esta prueba se repite N veces de
modo que cada experimento sea independiente de los restantes y se toma la media de los
resultados de todos los experimentos. El error del método es proporcional a (C/N)?”2, donde C es una
constante y N es el numero de pruebas.

La prueba aleatoria consiste en generar un nimero aleatorio, este numero se compara con ciertos
intervalos previamente establecidos y entonces se obtiene el valor de la variable aleatoria. La
variable aleatoria representa una modificacién de la configuracion original del sistema, es a partir de
esta nueva configuracion que el experimento prosigue (los intervalos para la variable aleatoria
también son diferentes), este proceso continua hasta que se alcancen ciertos parametros. Una vez

que se han alcanzado tales parametros comienza un nuevo experimento.
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Para un sistema compuesto por una placa finita de cierto material sobre la cual incide normalmente
un i6n de cierta energia, los parametros del experimento determinan los posibles procesos, asi como
su probabilidad. Se procede a generar un nimero aleatorio y se le compara con los intervalos
asociados a cada proceso, una vez que se ha identificado el intervalo al cual pertenece se aplica el
proceso correspondiente al sistema. Como resultado los parametros y los procesos posibles
cambian, asi como sus intervalos asociados. El experimento seguira de esta manera hasta que el

parametro energia llegue al valor cero.

2.4 Modos normales de propagacion de la luz en una guia de onda dieléctrica

La ley de Snell indica la relacion que cumple un haz que pasa de un medio con un indice de
refraccion nj a otro medio con un indice de refraccion ny, donde el haz llega a un angulo 6;y después

sale a un angulo 6; (los angulos son medidos respecto de la normal a la superficie) [2]:

n;sen( ;) = n,sen(8.)

Si ni> nt existe un cierto angulo de incidencia (&ngulo critico 8¢) para el cual el haz seréa totalmente
reflejado, tal fendmeno recibe el nombre de reflexion total interna [2]. Cualquier haz que incida con

un angulo mayor al angulo critico también sera totalmente reflejado.

Una guia de onda dieléctrica utiliza el principio de la reflexion total interna, para ello se debe de
contar con un material cuyo indice de refraccion sea mayor que el indice del material circundante.
Por ejemplo una pelicula delgada depositada sobre un sustrato: el indice de la pelicula debe ser
mayor al del sustrato y este a su vez debe ser mayor al del aire. De acuerdo con la anterior

configuracion el haz puede viajar en zigzag dentro de la pelicula delgada.
En la figura 2.8 se esquematiza la propagacién de un rayo de luz que viaja dentro de una pelicula

delgada. El indice de refraccion ns de la pelicula delgada es mayor que el indice de refraccion n2 del

sustrato que a su vez es mayor que el indice de refraccion n3 del aire.
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n,-aire

Melicula delgada

+—haz de luz

N, -sustrato

Figura 2.8. Haz de luz viajando de izquierda a derecha en la pelicula delgada, n>nz>ns.

2.4.1 Condiciones de propagacion
Hay que notar que para la interfase pelicula delgada-aire hay un angulo critico 8,92 y para la

interfase pelicula delgada-sustrato hay otro 6°¢s:
nd—s (112 d— (Mg md—s i —
grc " :arcsen[—') 62" “:arcsen[—) donde 6.° " =g °
\H4 Ly
El haz en zigzag se puede escribir en términos de dos vectores de onda (figura 2.9), uno que va
hacia la parte superior A y otro que va hacia la parte inferior B, posteriormente a cada uno de estos

se les puede escribir con una componente vertical y una horizontal.

La figura 2.9 muestra el haz de luz propagandose en la direccion Z, ademas los vectores Ay B con

sus respectivas componentes Ky B.

X
Y zZ
S |

0. J

A Bg
Ky

Kp B
Ba

Figura 2.9. Descomposicion vectorial del haz de luz que se propaga en la direccién Z dentro de la pelicula delgada.
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Las componentes vertical y horizontal de los vectores A y B tienen la misma magnitud. En la
interfase estos vectores se acoplan y por tanto se tiene una onda estacionaria, mientras que en la
parte horizontal es donde la onda se desplaza.

La condicién para que las componentes verticales estén en fase (y por tanto la onda pueda seguir
existiendo) es que después de una vuelta completa la suma de los cambios de fase debidos a las
reflexiones més el cambio de fase debido a la traslacion sea un multiplo entero de 217 [6]:

2kan,cos(T /5 —8) + @3 + @, = 2mn

donde @13 es el cambio de fase debido a la reflexion pelicula delgada-aire, @12 es el cambio debido a

la reflexion pelicula delgada-sustrato, 2kanscos(6) es el cambio debido a viajar el ancho del material

(aqui se pone kns ya que se ha supuesto que el haz originalmente tenia un vector de onda con

magnitud k en el vacio).

Las formulas para el cambio de fase por reflexién son [2]:

_ \m
cos(8,)

tan iy \'| _ N LGy ) —
' 12) n’cos(6,)

tan(¥4/;) =

donde ¢ paralela se refiere al modo transversal magnético (TM) y ¢ perpendicular al modo
transversal eléctrico (TE) considerando que la direccion de propagacion del haz es horizontal y n es
el cociente de los indices de refraccion nj.

Finalmente se tiene una ecuacion trascendental que solamente depende de 6y, entonces dados los
indices de refraccion (n+, n2 y n3) se pueden hallar los angulos y en consecuencia los modos
normales de propagacion. La parte knssen(61) correspondera a la propagacién de la onda en la parte
horizontal del material, mientras que la parte knscos(61) correspondera a la onda estacionaria en la

parte vertical del material.
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3 TECNICAS DE ANALISIS

3.1RBS

La espectrometria por retrodispersion de iones o en inglés RBS (Rutherford Backscattering
Spectrometry) es una técnica de analisis de la materia. Consiste en hacer incidir un haz de iones
mono-energéticos de cierto elemento (usualmente elementos ligeros) sobre una muestra y después
registrar su energia (figura 3.1). Debido a la interaccién entre los 4tomos que se encuentran en la
superficie cercana de la muestra y el haz de particulas, estas ultimas seran dispersadas a diferentes
angulos. EI cambio en la trayectoria y energia iniciales revelara informacion de la naturaleza de la
muestra en cuestion. Cuando las particulas dispersadas lleguen a un detector que pueda determinar
su energia se lograra el analisis. EI RBS es asi una técnica usada para determinar composicién

atémica y distribucion de componentes de peliculas delgadas en funcién de la profundidad.

La ventaja de la técnica consiste en que su descripcidn puede hacerse correctamente con modelos
clasicos ya que la seccion eficaz de dispersion de particulas que se calcula clasicamente coincide

con la descripcién cuantica empleando la aproximacion de onda plana de Born.

La disposicion basica de la prueba del RBS se muestra en la figura 3.1. En primer lugar se tiene el
i6n de masa M+, numero atémico Z y energia Ey; que incide en la muestra compuesta por elementos
de masa M y numero atdmico z. Como consecuencia el ion incidente es retrodispersado a cierto

angulo y posteriormente llega a un detector que registra su energia.
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Figura 3.1. Esquema basico del RBS.

A continuacién se describen los conceptos fundamentales para saber como es que la cantidad de
particulas dispersadas en una direccion especifica y con cierta energia dan informacion acerca de la

muestra.

3.1.1 Factor cinematico

Dada la colisién elastica de una particula de masa mj, velocidad vy y energia cinética Ey; y otra
particula de masa m. que se encuentra en reposo; se puede obtener gracias a la conservacion de
energia y momento, una medida del cambio que ocurre en la energia de la particula incidente:
K=E1#/E1i donde Ev; es la energia inicial de la particula y Exfes la energia final de la particula. A esta
medida se le llama factor cinematico y su ventaja consiste en que s6lo depende de las masas

involucradas y del angulo de dispersion [1]:
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Entonces la energia de las particulas dispersadas a un cierto angulo da cuenta del tipo de materiales
del cual estd formada una muestra, ya que a cada elemento de la muestra le corresponde su propio

factor cinematico y en consecuencia su propia energia de dispersion.

3.1.2 Seccion eficaz

Dado un campo central el nimero de particulas n(6) dispersadas de un haz de intensidad /, por

unidad de tiempo, a un angulo 6, en un elemento df es [1]:

n(6)d8 = pyo.tldn

donde oy es la seccion eficaz, pn es la densidad de nucleos atdémicos, t el grosor de la pelicula y dQ
la diferencial de &ngulo sélido. En esta ecuacion se asume que la lamina es tan delgada que se

pueden despreciar dispersiones multiples.

A su vez la seccion eficaz para un campo coulombiano esta dada por [1]:

. J: (i:;- )_ csc(8)*

72 (8) = [4;rs,:. .

donde Z es el numero atémico del blanco, z es el numero atomico del proyectil, E1 es la energia

inicial del proyectil y 8 es el angulo de dispersion del proyectil.

Entonces el numero de particulas dispersadas en un cierto angulo da cuenta del perfil de

concentracion de los componentes de una muestra.

3.1.3 Poder de frenado

Dada una particula que atraviesa alguna estructura (sélida o liquida), antes de colisionar con alguno
de los componentes de dicha estructura la particula comenzara a interactuar con el potencial de red
y consecuentemente comenzara a perder energia. A esta interaccion se le llama poder de frenado

de la muestra y puede ser expresado como una pérdida de energia por unidad de longitud [1, 2]:
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S=dE/dx

Entonces, cuando las particulas atraviesan un material las energias a las cuales tendra lugar la
colisién seran menores a la energia inicial en funcion de la profundidad; afectando la energia de
dispersién y el nimero de particulas dispersadas (ya que este depende de la seccién eficaz). Asi
tanto la energia de dispersién como el numero de particulas se expandiran dentro de un rango. La
mayor aplicacién de este fendémeno es que se puede asociar la energia de dispersiéon con una

profundidad, permitiendo obtener un perfil de elementos en el interior de la muestra.

De acuerdo al tipo de componentes de la muestra y a su disposicion dentro de la misma, el espectro

RBS tendra una forma especifica.

En la figura 3.2 se tiene una muestra formada por un unico elemento y su respectivo espectro RBS.
Los iones que sean dispersados en la superficie del material tendran una energia Es antes de la
colisién y una energia kE; posterior a ella. Aquellos iones que logren penetrar la muestra
comenzaran a perder energia como consecuencia del poder de frenado de la muestra; la colisidn
tendra lugar a una profundidad t con una energia menor a E1. Ademas el i6n perderéa otro tanto de
energia a su salida de la muestra. Como se vio previamente la seccion eficaz depende inversamente
del cuadrado de la energia del ion por lo tanto al tener iones menos energéticos el perfil del espectro

RBS tendra un aumento.

# de cuentas

By B E(MeV)

Figura 3.2. Una muestra de una sola componente y su espectro RBS correspondiente.

34



En la figura 3.3 se tiene una muestra formada por dos elementos distintos A y B cuyos numeros
atomicos tienen la relacién Zs>Zg. Los iones que sean dispersados en la superficie del material por
la componente A tendran una energia Es antes de la colision y una energia kaE1 posterior a ella;
aquellos que sean dispersados en la superficie por la componente B tendran una energia E7 antes
de la colision y una energia ksEs posterior a ella; la energia kaEs sera mayor a la energia KsE:.
Aquellos iones que no sean retrodispersados en la superficie de la muestra seran registrados con
menores energias y sus sefiales se superpondran haciendo que el espectro RBS tenga la forma de
dos escalones. Si el sustrato sobre el cual esta la pelicula delgada tiene mas de dos componentes

su espectro RBS tendra una forma mas escalonada aun.
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Figura 3.3. Una muestra de dos componentes y su espectro RBS correspondiente.

En la figura 3.4 se tiene una muestra que se encuentra formada por un sustrato de dos componentes
A, By una pelicula delgada de componente C en la superficie; los numeros atémicos se relacionan
Zc>Zx>Zs. Aquellos iones que sean dispersados en la superficie de la pelicula delgada tendran una
energia E; antes de la colision y una energia kcEs posterior a ella. Los iones que no sean
dispersados por la pelicula tendran un comportamiento analogo al ejemplo anterior, solamente que

esta vez la energia inicial sera Ea.
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ZeZa>Zg
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Figura 3.4. Una muestra de dos componentes en el sustrato y una pelicula delgada en la superficie, ademas de su espectro RBS

correspondiente.

En la gréfica 3.5 se tiene una muestra que se encuentra formada por un sustrato de dos

componentes A, B y una pelicula delgada de componente C que ha comenzado a difundirse en el

sustrato; los nimeros atdmicos se relacionan Z¢>Zx>Zs. El efecto de la difusion se vera en el

espectro RBS como una disminucion del “pico” de componente C ademas de un corrimiento de

cuentas hacia energias menores, lo cual provoca una pequefia protuberancia en el primer escalén.

ZeZa>Zg

A+B | c\

7
A+B+C

# de cuentas

3
L

E(MeV)

Figura 3.5. Una muestra de dos componentes en el sustrato y una pelicula delgada en la superficie, ademas de su espectro RBS

correspondiente.
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Asi la técnica de RBS permite conocer la composicidn de una muestra y la disposicion de sus

componentes dentro de la misma.

3.2 Programa RUMP

RUMP [3] (Rutherford Universal Manipulacion Program) es un programa que permite hacer
simulaciones del espectro que se obtiene en la prueba de espectrometria por retrodispersion de
iones. Los algoritmos del programa son de dominio publico, ademas de que es gratuito. Su lenguaje

de programacion en un principio (1985) fue Fortran aunque en la actualidad es C.

El programa se basa en un anélisis de la muestra dividiéndola en capas o peliculas delgadas. En
cada una de las capas se asocian una composicion y se calculan los correspondientes factores
cinematicos, secciones eficaces y de poderes de frenado. Dentro de los parametros que permite
variar el programa se encuentran el tipo y la cantidad de los materiales, la longitud de las capas,

ademés de la calibracion del sistema (energia del ion incidente, tipo de i6n y geometria del arreglo).

La forma de operacidn del programa consiste en variar los pardmetros hasta obtener una simulacion
satisfactoria del espectro. Por ejemplo el tipo de idn y su energia, asi como la geometria del arreglo,
una vez identificados permanecen fijos durante el resto de la simulacién; mientras que parametros
como el tipo y la cantidad de los materiales, ademas de la longitud de las capas, son los que
variaran a lo largo de toda la simulacién. En cualquier momento se puede comparar el avance de la
simulacion con el espectro RBS para corroborar su veracidad, sin embargo tal comparacion es de
tipo visual, en cuyo caso la precision de la simulacion depende del criterio del usuario. El error

asociado a las simulaciones del programa es de alrededor de 10%.

Una de las limitaciones del programa es que la simulacién de un espectro no es Unica, lo cual quiere
decir que en principio pueden tenerse varias configuraciones factibles e igualmente validas, sin
embargo la informacién previa que se tenga de la muestra puede jugar un rol decisivo a la hora de

discriminar cual es la simulacion mas conveniente.

Asi el programa RUMP es una util herramienta en la simulacion de un espectro RBS.



3.3 Acoplamiento con prisma de alto indice de refraccion

El acoplamiento con prisma de alto indice de refraccién es una técnica de analisis de guias de onda
plana en peliculas delgadas. Consiste en mandar un haz de luz laser a un prisma de alto indice de
refraccion que se encuentra rodeado por aire. El haz entra al prisma por una de sus caras y lo
atraviesa hasta llegar a la base del prisma donde el haz es totalmente reflejado, entonces se pone
en estrecho contacto la pelicula delgada con la base del prisma y gracias a la onda evanescente se
puede frustrar la reflexién total interna (figura 3.6). La reflexion total interna solamente se puede
frustrar si el hueco de aire es suficientemente pequefio y la componente del campo evanescente

coincide con los modos normales de la pelicula.

Dado un haz de luz que cambia de medio de propagacion, pasando del medio con indice de
refraccion mayor al medio con indice de refraccion menor, de acuerdo a la ley de Snell hay un
angulo a partir del cual la luz seré totalmente reflejada (angulo critico). Suponiendo que la interfase
se encuentra en el plano X-Z y el plano de incidencia en el plano Y-X, entonces el campo eléctrico

de la onda transmitida es [4]:

—_ il kor—eat)
E, = Ep eiEer-ot

donde k: es el vector de onda de la onda transmitida, dada la configuracién antes descrita se tiene

que [4]:

k-

I

=k x+ k., v=ksen(8)x +k.cos(8,)y

L

Usando la ley de Snell y considerando &ngulos mayores o iguales al angulo critico, el campo

eléctrico tendra la forma [4]:



donde a y 8 son numeros reales (el rayo viene de la parte negativa del eje Y). Se puede ver que la

onda decae exponencialmente al cambiar de medio, esta es la llamada onda evanescente.

Si ahora se recurre a un tercer medio el cual se pone en estrecho contacto con la interfase se puede
frustrar la reflexién total interna. La condicidn para que se frustre la reflexion total interna es que la
componente tangencial (a la superficie) del campo electromagnético coincida con los modos de

propagacion del tercer medio.

La figura 3.6 muestra la esquematizacion de la prueba de acoplamiento con prisma de alto indice de
refraccion. Un haz laser incide en una de las caras del prisma el haz es refractado como
consecuencia del cambio de medio, al llegar a la base del prisma el haz es totalmente reflejado.
Para algunos angulos de incidencia la componente tangencial del campo electromagnético coincide

con los modos de propagacion del material en la base del prisma, por lo tanto hay acoplamiento.

haz laser—.

prisma

aire —

«pelicula delgada

sustrato

+—piston

Figura 3.6. Esquema basico de la prueba de acoplamiento con prisma de alto indice de refraccion.
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Aquellos modos que tengan un valor mayor al indice de refraccion del vidrio son posibles modos de
propagacion (posibles en el sentido de que si bien la luz se acopla esto no asegura que se

propague), mientras que aquellos que tengan un valor menor son modos radiativos [5].

Asi la técnica de acoplamiento con prisma de alto indice de refraccion permite determinar los modos

de propagacion de un material.

3.4 Absorcion optica

La absorcion optica es una técnica de analisis de la materia. Consiste en hacer incidir luz de amplio
espectro a una muestra, la luz llega a la muestra e interactia con ella, se colecta la luz que logra
atravesarla y finalmente se le analiza (figura 3.7). Ya que la interaccidn de la luz con el material
depende totalmente del tipo de componentes y de su estructura, el espectro brinda informacidn

acerca de estas dos caracteristicas.

El indice de refraccion n es una medida del cambio que experimenta un haz de luz al atravesar cierto

material y viene dado por [4]:

. €M € |F|

Eglly Ep Ep | E |

donde ¢ es la permitividad del medio, € es la permitividad del vacio, u es la permeabilidad del
medio, Lo €s la permeabilidad del vacio, P es la polarizacidn eléctrica del medio y E es el campo

eléctrico incidente.

La polarizacion eléctrica del medio es la respuesta conjunta de los atomos del material al campo

eléctrico incidente [4]:

P=e&x.E
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donde ¥e es la susceptibilidad eléctrica del medio.

En general el indice de refraccion tiene una parte real y una parte imaginaria. La parte imaginaria se
identifica como la absorcién dptica del material, esta absorcién depende de wo la frecuencia natural
del material (la cual es caracteristica del material) y de w la frecuencia de excitacién (que depende
del tipo de luz) [4]:

n=alf ww)+iflw w)

Entonces cuando el haz de luz atraviesa la muestra dependiendo del tipo de materiales que se
encuentren en ella y de la forma en la cual estén estos materiales, las interacciones seran

especificas.

La figura 3.7 muestra el esquema de la prueba de absorcion 6ptica. Hay un haz de luz con cierto
espectro incidiendo en la muestra, cuando el haz la atraviesa interactua con las componentes de tal

manera que el haz de luz transmitido difiere del incidente.

haz de luz transmitido—

montura —

muestra ——»

+——haz de luz incidents

Figura 3.7. Esquema de la prueba de absorcion dptica.
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3.4.1 Teoria de Mie

Uno de los efectos que es posible observar mediante la absorcion dptica es la aparicion de picos de
absorcion debidos a nanocumulos metélicos dentro de un material dieléctrico. Este efecto tiene su
explicacion dentro de la teoria de Mie, la cual se fundamenta en el analisis de la dispersién de una

onda electromagnética clasica por una superficie metalica esférica.

La teoria de Mie predice la aparicion de protuberancias en el espectro de absorcion oOptica en la
longitud de onda correspondiente a la frecuencia natural de resonancia de los plasmones de

superficie de las esferas. La relacion esta dada por [6]:

donde r es el radio del nanocumulo, vr es la velocidad de Fermi en el cobre ( 1.57x106 m/s) y Aw es
el ancho en la frecuencia de absorcién. Para nanoparticulas de cobre en el interior de una matriz de

silice la longitud de onda donde se encuentra el plasmén de superficie es alrededor de los 560 nm

[71.

La absorcidn optica es asi una técnica que permite conocer acerca de la composicion y estructura de

los materiales.
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4 DESARROLLO EXPERIMENTAL

4.1 Preparacion de las muestras

4.1.1 Sustratos

Para la fabricacion de las muestras se utilizé vidrio como el sustrato donde se depositd la pelicula de
cobre. El vidrio era de tipo sddico-calcico o en inglés sodalime, la composicion atomica general de
este tipo de vidrio es O 60%, Si 25%, Na 10%, Ca 3%, Mg 1% y Al 1% [1]. El vidrio se obtuvo de
portaobjetos de microscopio de las marcas Lauka y Corning. Los portaobjetos tienen un espesor
aproximado de 1.1+£0.1 mm y fueron cortados en rectangulos de aproximadamente 1 cm?2 con la
ayuda de una maquina de corte de precision de la marca Buehler modelo Isomet 1000.

Para realizar el corte se monta el portaobjetos en una base, se monta el disco (el cual tiene filo de
diamante) y se procede a realizar el corte, para tener un arrastre de material se utiliza un deposito de
agua. Posteriormente se les somete a un lavado mecanico con jabon suave y agua corriente,
después se les enjuaga en agua destilada y alcohol etilico. A continuacién se les aplica un lavado
ultrasénico y un secado con pafio para superficies delicadas, finalmente se les seca con aire

caliente.

Cabe mencionar que en el proceso de fabricacion del vidrio se utiliza una base de estafio: el vidrio
flota sobre esta cuando se encuentra en estado liquido, esta base de estafio crea una delgada
pelicula en la superficie del vidrio. En el caso de los portaobjetos marca Lauka la cantidad de estafio

es considerable mientras que con la marca Corning es despreciable.

4.1.2 Crecimiento de la pelicula

Una vez con los sustratos listos se procedid al depdsito de la pelicula de cobre sobre la cara del
vidrio sin la presencia de estafio. El depdsito se realizd mediante la técnica de erosion ionica de
corriente directa o “sputtering”, para esto se utilizd un DC-Sputtering de la marca Ernest F. Fullman
incorporated LATHAM N. Y. (figuras 4.1y 4.2).
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La camara del DC-Sputtering trabajé a una presion inicial de 20 mTorr y cuando se le agrego el
argdn a 100 mTorr, con una corriente de entre 10 mA y 45 mA, con tiempos de entre 120 s y 270 s.
El blanco utilizado fue una lamina de cobre de 99% de pureza. La dindmica del depdsito por
“sputtering” consiste en montar los sustratos en la parte inferior de la camara de deposicion y
sellarla; crear un vacio dentro de la camara y agregar gas argon; posteriormente aplicar un campo
eléctrico con el fin de acelerar a los electrones libres que se encuentran dentro de la cdmara. Los
electrones libres asi acelerados colisionan con el argon y lo ionizan; el ién positivo de argon también
es acelerado por el campo eléctrico e incide sobre un blanco; debido a las colisiones el blanco es
erosionado como consecuencia de la transferencia de momento. El material arrancado del blanco es
neutro y puede viajar hasta depositarse en la superficie del sustrato. Con el fin de que los electrones
libres acelerados no dafien el sustrato se recurre a campos magnéticos con el proposito de confinar
su movimiento; esto ademas aumenta la taza de ionizacién del argon y por consiguiente la taza de

deposito del material sobre el sustrato.

Figura 4.2. Proceso de “sputtering”.



Debe resaltarse que la lamina de cobre con la cual se trabajé como blanco no figuraba dentro de los

accesorios de la camara de DC-Sputtering, se tuvo que improvisar a partir de una ldamina de cobre.

En la figura 4.3 se muestra un conjunto de muestras obtenidas por este medio.

Figura 4.3. Peliculas de Cu sobre el sustrato.

4.1.3 Irradiacion

Después del crecimiento de la pelicula delgada, a las muestras se les irradio con iones de silicio a
energias de entre 2 MeV y 10 MeV, con afluencias de entre 1x10'6 y 2x1016 atomo/cm2. Para las
energias de 2 a 4 MeV se utilizaron iones de Si*2 y para las energias mayores iones de Si*3. La
irradiacion se realizd con un acelerador de iones positivos Pelletron tipo tandem modelo 9SDH-2
fabricado por NEC (National Electrostatic Corp).

Para la irradiacion las muestras se montan en un portamuestras (figura 4.4) dentro de la cdmara de
irradiacion (figura 4.5) y se le hacen incidir iones de silicio. Los iones se obtienen de una cdmara y
de ahi pasan a un sistema de pre-aceleracion basado en sistemas eléctricos; después un
electroiman desvia las particulas hacia el sistema de aceleracion de alta energia. Dentro del sistema
hay una celda con nitrdgeno en gas, este nitrégeno arranca electrones a los iones y los prepara para
la Ultima etapa de aceleracion, durante esta etapa se utiliza un cuadrupolo magnético para dar
direccion a los iones hacia la camara de irradiacion. Mediante un iman se seleccionan aquellos iones
de masa y carga adecuada. Por Ultimo los iones pasan por un sistema barredor de haz que permite
implantarlos de manera uniforme sobre una muestra colocada en la cdmara de irradiacién (figura
4.6).
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Figura 4.4. Preparacion de muestra para la irradiacion.

Figura 4.5. Camara de irrdiacién.

Muestra

Barredor de haz
Deflector

Camara de irradiacion

Haz deiones

Figura 4.6. Esquema de la irradiacion.



4.1.4 Tratamiento térmico

Finalmente, a las muestras se les realizd un tratamiento térmico con un horno a temperaturas entre
350 y 450 °C por periodos comprendidos entre 60 y 90 minutos, en una atmésfera de aire. El
tratamiento térmico se llevo a cabo en un horno de la marca Thermolyne modelo 1400 Fournace
(figura 4.7).

El proceso consiste en encender y calibrar el horno a la temperatura deseada; introducir las
muestras en cuestion y dejarlas cierto tiempo; finalmente extraer las muestras del horno y dejarlas

enfriar.

Figura 4.7. Tratamiento térmico.

4.2 Caracterizacion de las muestras

4.2.1 Absorcion optica

Para la prueba de absorcion 6ptica se utilizd: un espectrofotometro modelo SD2000 de la marca
Ocean Optics Inc, un par de fibras 6pticas de 300 um y 600 ym de la marca Ocean Optics Inc, un
conjunto de bases, una fuente de luz (que incluye una fuente de mercurio y otra de helio) modelo

DH-2000-BAL de la marca Mikropack, y una computadora con el programa 00l Base 32.
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El primer paso consiste en armar todo el arreglo (figura 4.8), entonces se calibra la cantidad de luz y
posteriormente se montan las muestras en una base. A cada muestra se le hace incidir luz de amplio
espectro y después se colecta en el detector aquella que la atraviese (la base tiene un agujero en
medio para permitir el paso de luz), del detector la sefial es enviada a la computadora. De esta

manera se obtiene el espectro de absorcidn de la muestra.

' ’

Figura 4.8. Montaje experimental para la absorcién 6ptica.

4.2.2 Acoplamiento con prisma de alto indice de refraccion

Para el acoplamiento con prisma de alto indice de refraccién se utilizé un Metricon modelo 2010/M
prism coupler fabricado por Metricon Corporation para modos transversales eléctricos (figura 4.9).

El Metricon trabaja con un prisma de un indice de refraccion de 2.1566 y un laser de He-Ne rojo de
632.8 nm con 0.8 mW de potencia. Primero se coloca la muestra del lado de la pelicula en contacto
con el prisma, un pistdn neumatico es el responsable de mantener tal contacto (en la interface de la
muestra y del prisma hay una delgada capa de aire). Entonces, el haz laser incide sobre una de las
caras del prisma; el haz es refractado hacia el interior del prisma y en la base sufre reflexion total
interna; entonces el haz puede salir del prisma y llegar a un fotodetector (figura 4.10). Un sistema
automatico se encarga de rotar el prisma y la muestra. Cuando el angulo de incidencia produce un
campo evanescente que corresponda a algun modo de propagacion de la guia se frustra la reflexion
total interna, entonces cierta cantidad de luz se propaga en la guia y al detector llega una cantidad
menor de luz. La sefal del fotodetector es enviada a la computadora a donde es interpretada por un
programa. Este programa permite obtener el indice de refraccion efectivo de la muestra y su

anchura, para realizar estos calculos el programa supone un indice de refraccién homogéneo en la
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pelicula delgada asi como un cambio de tipo escalonado entre el indice de la pelicula y el del

sustrato.
; ey
L—__‘ ’l .l .\ 'l ’l 'l .I .t .l .l' 1 -
. Ll w"""ﬁén"‘l\.\—'
Figura 4.9. Montaje experimental para la prueba de acoplamiento con prisma de alto indice de refraccion.
Figura 4.10. Prueba de acoplamiento con prisma de alto indice de refraccion.
4.2.3 RBS

Para el RBS se utilizd nuevamente el acelerador Pelletron, solamente que en este caso se disponen
las muestras en la cdmara de andlisis y se trabaja con particulas alfa (*He*2) de 2 MeV.

Las particulas dispersadas se registran con un detector de particulas, este se encuentra a un angulo
fijo y su virtud consiste en que ademas de registrar los eventos es capaz de medir su energia (figura
4.11).

La manera de controlar la cantidad total de particulas incidentes se basa en un sistema en la

montura de las muestras, este sistema permite medir la cantidad de corriente que inducen las
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particulas dispersadas, entonces se fija una carga total y como consecuencia un numero total de
particulas incidentes.

La sefial de salida del detector es de tipo analdgica. Esta sefial es enviada a un sistema de
amplificacién y de ahi pasa a un convertidor de sefial analdgica-digital, que finalmente es enviada a
un multicanal. La informacion de salida del multicanal muestra la cantidad de particulas dispersadas

eneleje Yy en el eje Xel canal, el cual se asocia con la energia de las particulas de forma lineal.

1 B

Fiura 4.11. camara RBS.
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5 RESULTADOS Y DISCUSION

Cada una de las muestras se sometio a una serie de procesos que van desde el crecimiento de

la pelicula de cobre, la irradiacion con iones de silicio, el tratamiento térmico, ademas de las

pruebas de caracterizacién (RBS, acoplamiento con prisma de alto indice de refraccion y

absorcién optica).

A continuacion, en la tabla 5.1 se muestran las condiciones especificas de los procesos para

cada una de las muestras. En la parte del crecimiento de la pelicula de Cu se hace referencia a

las condiciones de trabajo del DC-Sputtering respectivamente: presién inicial, presion con el

argdn, corriente de operacion, y tiempo de evaporacion. En la irradiacion las condiciones se

refieren a energia de irradiacion con iones de silicio y a la afluencia. En el tratamiento térmico se

refieren a la temperatura y al tiempo de calentamiento.

Tabla 5.1. Condiciones experimentales de las muestras.

Muestra Crecimiento de la pelicula de Cu Irradiacion Tratamiento térmico
Presién | Presién
inicial | con argén | Corriente | Tiempo | Energia Afluencia Temperatura | Tiempo
[mTorr] | [mTorr] [mA] [s] [MeV] | [10'5 atomo/cm?] [°C] [min]
1 20 100 35 270 2 6.2 450 60
2 30 100 20 180 3 5 450 90
3 20 100 20 180 4 75 450 60
4 20 100 35 270 4 75 450 60
5 20 100 35 270 4 6.2 450 60
6 30 100 20 180 5 5 450 90
7 20 100 20 180 6 6.2 450 60
8 20 100 20 180 6 75 450 60
9 20 100 35 270 6 75 450 60
10 30 100 20 180 7 5 450 90
11 20 100 45 270 8 54 450 120
12 20 100 45 270 10 8.2 450 120
13 20 100 45 270 10 4.1 450 120




5.1 Resultados de RBS

Como se mencion6 la prueba de RBS tiene una salida de cuentas vs canal (que esta
intimamente relacionado con la energia), por lo cual el espectro esta formado por puntos. En la
figura 5.1 se muestra de manera ilustrativa los espectros RBS obtenidos para cada uno de los

pasos del proceso y la simulacion RUMP asociada a cada uno, todo esta referido a la muestra 3.
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Figura 5.1. Espectros RBS y simulaciones RUMP para la muestra 3 a lo largo de todo el proceso.

En la figura 5.1 a) se tiene el espectro del vidrio sddico-célcico, tal espectro esta compuesto por
la sefial de cada una de las componentes del vidrio que finalmente se superponen para dar la

forma escalonada del espectro. En la simulacion la composicién utilizada es la ya mencionada
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composicion atémica general: O 60%, Si 25%, Na 10%, Ca 3%, Mg 1% y Al 1%, cuyo ajuste

resulta ser bueno.

En la figura 5.1 b) se tiene el espectro del cobre depositado en la superficie del vidrio, la sefial
del vidrio es similar a la del inciso anterior y la sefial del cobre tiene la forma de un pico
prominente. Es importante notar que el hecho de que el pico se encuentre separado del resto
indica que se encuentra en la superficie. A partir de la simulacion del espectro se obtiene la

cantidad y la distribucion del cobre en el vidrio.

En la figura 5.1 c) se observa el espectro del cobre difundido en el interior del vidrio por efecto de
la irradiacidn con iones de silicio a una energia de 4 MeV. La dispersion del pico prominente de
cobre y la aparicion de un segundo pico dan cuenta de la difusion. La simulacion del espectro

brinda informacién del perfil de cobre en el vidrio.

En la figura 5.1 d) se observa el espectro de la muestra calentada durante una hora a 450 °C.
Una disminucion y modificacion del primer pico y una variacion del segundo pico son las
consecuencias del tratamiento térmico. La simulacién del espectro mostraré que hay un aumento

en la profundidad alcanzada por el cobre dentro del vidrio.

En el siguiente conjunto de figuras, de la 5.2 a la 5.14, se muestra la forma en la cual se
encuentra distribuido el cobre dentro del vidrio para cada una de las muestras. Las distribuciones
son posteriores a la irradiacién y al tratamiento térmico. Los puntos se obtuvieron a partir de las
capas de cobre de la simulacion RUMP del espectro RBS, la incertidumbre en la longitud y en la

cantidad es del 10%; esta no aparece en las gréaficas por cuestiones estéticas.
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Figura 5.2. Distribucion del cobre dentro del vidrio para dos momentos diferentes del proceso, para la muestra 1.
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Figura 5.3. Distribucion del cobre dentro del vidrio para dos momentos diferentes del proceso, para la muestra 2.
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Figura 5.4. Distribucion del cobre dentro del vidrio para dos momentos diferentes del proceso, para la muestra 3.
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Figura 5.5. Distribucion del cobre dentro del vidrio para dos momentos diferentes del proceso, para la muestra 4.
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Figura 5.6. Distribucion del cobre dentro del vidrio para dos momentos diferentes del proceso, para la muestra 5.
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Figura 5.8. Distribucion del cobre dentro del vidrio para dos momentos diferentes del proceso, para la muestra 7.
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Figura 5.9. Distribucion del cobre dentro del vidrio para dos momentos diferentes del proceso, para la muestra 8.
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Figura 5.12. Distribucion del cobre dentro del vidrio para dos momentos diferentes del proceso, para la muestra 11.
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Figura 5.13. Distribucion del cobre dentro del vidrio para dos momentos diferentes del proceso, para la muestra 12.
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Figura 5.14. Distribucion del cobre dentro del vidrio para dos momentos diferentes del proceso, para la muestra 13.

Del anterior conjunto de figuras, 5.2 a 5.14, se aprecia que la irradiacion efectivamente produce
la difusion del cobre en el interior del vidrio. Dicha difusion tiene perfiles que varian en gran
medida en funcion de la energia de irradiacion y de la afluencia. En general la proporcién de
cobre que se encuentra inmerso en el interior del vidrio y su profundidad méaxima tienden a

aumentar en funcion de la energia de irradiacion.

Solamente para las muestras 1, 5 y 7 se observan distribuciones mas o menos uniformes, pero
con cantidades bajas de cobre. El resto de las muestras tiene distribuciones sin ninguna
tendencia especifica. Por ejemplo en las muestras 3, 4, 8 y 10 se observa la aparicion de zonas

con una cantidad de cobre mayor que la de los alrededores.

También de las figuras se observa que el efecto posterior del tratamiento térmico modifica la
profundidad méxima de difusién y el perfil de la distribuciéon del cobre dentro del vidrio, tal
modificacién sin embargo no tiene ningun patrén en términos de la temperatura y tiempo.
Ademas después del efecto del tratamiento térmico la proporcién de cobre en el vidrio tampoco
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tiene ninguna tendencia, aunque la profundidad maxima de difusion tiende a aumentar para la

mayoria de las muestras.

La tabla 5.2 lista la profundidad maxima del cobre en el vidrio para cada una de las muestras y

en cada paso del proceso.

Tabla 5.2. Profundidades maximas alcanzadas por el cobre dentro del vidrio.

Muestra | Profundidad méaxima de difusion | Profundidad maxima de difusion
irradiacion irradiacion+TT
[um] [um]

1 0.1411+0.014 0.2723 + 0.027
2 0.3159 + 0.032 0.3634 + 0.036
3 0.6409 + 0.064 0.7709 + 0.077
4 0.6436 + 0.064 0.7536 + 0.075
5 0.5943 + 0.059 0.6240 % 0.062
6 0.7286 + 0.073 0.7772 +0.078
7 0.7738 + 0.077 0.4594 + 0.046
8 0.7911 + 0.079 0.9309 + 0.093
9 0.6926 + 0.069 0.7957 + 0.080
10 0.7787 £ 0.078 0.8341  0.083
11 0.9400 + 0.094 0.7246 + 0.072
12 0.9499 + 0.095 0.6923 + 0.069
13 0.9425 + 0.094 0.6035 + 0.060

De la anterior tabla se observa que la profundidad maxima de difusién del cobre en el vidrio
tiende a aumentar en funcién de la energia de irradiacion. El posterior efecto del tratamiento
térmico en la mayoria de los casos aumenta la profundidad maxima, sin embargo esta tendencia

desaparece desde la muestra irradiada a 8 MeV y para la muestra 7.

Con el afan de indagar un poco mas en los efectos del proceso de irradiacion con iones de silicio
en la distribucién del cobre, se realizé una simulacién con el programa SRIM para encontrar la
zona de méaximo dafio creada por la irradiacién con el silicio asi como la profundidad a la cual

este se deposita.
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En la figura 5.15 se muestra la profundidad maxima de difusion del cobre en el vidrio, medida
con el espectro RBS; y la profundidad de la zona de maximo dafio y de deposito del silicio,
calculada con el SRIM. Las condiciones consideradas para la simulacion fueron un espesor de
10 nm para la pelicula superficial de cobre, un sustrato de vidrio sédico-calcico, iones de silicio

en incidencia normal sobre la muestra. El nimero de eventos utilizados fue 100,000.
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Figura 5.15. Profundidad maxima de difusion del cobre en el vidrio al irradiar con iones de silicio, medida por el espectro RBS; y

profundidad de la zona de méximo dafio y de depdsito de los iones de silicio, calculadas con el SRIM.

De la figura anterior puede verse que la maxima profundidad alcanzada por el cobre dentro del
vidrio, medida con el espectro RBS, no coincide ni con la profundidad del maximo de las
vacantes ni con la profundidad de depdsito del silicio, calculadas con el SRIM; la diferencia es de
por lo menos 1.4 um. Entonces las zonas con una cantidad de cobre mayor que los alrededores
tampoco coinciden ni con la profundidad del maximo de dafio, ni con la profundidad de depdsito

de los iones de silicio.
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Otra caracteristica resaltable es la cantidad de cobre en las muestras en cada uno de los pasos

del proceso, esta cantidad se obtuvo a partir de la simulacién RUMP del espectro RBS.

En la tabla 5.3 se presentan las cantidades de cobre en las muestras. En algunas muestras no

se realiz6 la prueba de RBS en el paso correspondiente al depdsito; para estas muestras se

utilizé la cantidad de cobre inicial de algun miembro de la familia de crecimiento.

Tabla 5.3. Cantidad de cobre en las muestras en cada uno de los pasos del proceso.

Muestra | Cantidad de Cu inicial | Cantidad de Cu final | Cantidad de Cu final
irradiacion irradiacion+TT
[1015 atomo/cm?] [1015 atomo/cm?] [1015 atomo/cm?]
1 70.00£7.0 7381174 67.20 £6.7
2 140.00 £+ 14.0 108.08 + 10.8 98.29+£9.8
3 163.00 £ 16.3 161.44 £ 16.1 92.93+9.3
4 70.00+7.0 68.84 + 6.9 59.38 +5.9
5 70.00+£7.0 7216+£7.2 61.68 £6.2
6 140.00 + 14.0 136.60 £ 13.7 136.61£13.7
7 199.00 £ 19.9 198.87 £ 19.9 191.41 £ 19.1
8 168.00 + 16.8 163.94 + 16.4 146.21 £ 14.6
9 70.00+7.0 69.86 + 7.0 60.84 £ 6.1
10 140.00 £ 14.0 148.51 £ 14.9 124.53 £ 125
11 76.22 £ 7.6 7565+ 7.6 50.25+ 5.0
12 69.29+7.0 68.47 £ 6.8 43.07£4.3
13 67.31£6.7 66.73 £ 6.7 3217+£3.2

A partir de la tabla 5.3 se puede ver que hay varias muestras que sufren una pérdida significativa
de cobre después de alguno de los procesos. En principio esta pérdida puede tener varios
motivos, por ejemplo la erosion idnica de la pelicula superficial debida a la irradiacién con los
iones de silicio, o la difusién en una cantidad y/o profundidad tal que la prueba de RBS no pueda

detectar el cobre.

Para determinar la cantidad de cobre que es posible perder a partir del efecto de “sputtering” se
realiz6 una simulacién con el programa SRIM. En la tabla 5.4 se muestra la maxima cantidad de

cobre que es posible perder debido al proceso de irradiacion con iones de silicio, esta pérdida se
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da principalmente en la pelicula superficial. Los datos se obtienen multiplicando la afluencia de
irradiacion por el “sputtering” obtenido mediante la simulacién. Las condiciones consideradas
para la simulacién fueron un espesor de 10 nm para la pelicula superficial de cobre, un sustrato
de vidrio sddico-calcico, iones incidiendo normalmente sobre la muestra. EI numero de eventos
utilizados fue 20,000.

Tabla 5.4. Maxima cantidad de cobre perdido por el efecto de “sputtering” al irradiar con iones de silicio en cada paso del
proceso.

Muestra | Maxima cantidad de Cu perdido por “sputtering”

[1015 atomo/cm?]
4.278
2.602
2.827
2.827
2.337
1.514
1.789
2.165
2.165
1.025
1.176
1.558
0.779

© ([0 [N | o | W (-

N
o

N
N
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N

—_
w

De la tabla anterior se observa que la maxima cantidad de cobre que se puede perder por efecto
de “sputtering” es de 4.278x10' atomo/cm?; esta cantidad es insuficiente para poder explicar la

pérdida total de cobre en las muestras.

A partir de la figura 5.15 y de la tabla 5.2 se observa que a partir de los 8 MeV (muestras 11, 12y
13) el tratamiento térmico promueve la disminucion en la profundidad de difusién del cobre en el
vidrio, ademas estas muestras tienen una pérdida notable de la cantidad de cobre después del
tratamiento térmico. Este resultado puede tener dos explicaciones diferentes, ambas referentes a
la resolucion de la prueba de RBS pero de naturaleza distinta. La primera: la cantidad de cobre
no es suficiente para ser detectada. Ya que la sefial del cobre inmerso en el vidrio se superpone
a la sefial de este, es posible que si su cantidad es muy pobre su sefial no se pueda distinguir.

La segunda: la profundidad a la cual se encuentra el cobre es inaccesible. Ya que las particulas
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retrodispersadas deben de salir de la muestra para ser detectadas, existe una profundidad
maxima a la cual pueden llegar. Entonces, la distribucion de cobre en el vidrio para las muestras

11,12 y 13 (energias mayores a 8 MeV) después del tratamiento térmico no es concluyente.

Las muestras 2 y 3 también tienen una pérdida importante de cobre en alguna parte del proceso,

sin embargo esta pérdida no se puede adjudicar a alguna causa especifica.

Debe de recordarse que el método de RBS brinda informacion de la presencia de cobre en el
interior del vidrio, sin embargo nada dice acerca del estado quimico en el cual se encuentra este

cobre en el vidrio.

5.2 Resultados del acoplamiento con prisma de alto indice de refraccion

Como ya se menciond el patron de salida de la prueba de acoplamiento con prisma de alto
indice de refracciébn muestra el cambio en la intensidad del haz laser, cuando la intensidad

disminuye de manera abrupta indica la presencia de modos.

La figura 5.16 muestra el patron caracteristico del vidrio sodico-célcico y los patrones del vidrio

posterior a la irradiacion de iones de silicio para dos energias distintas.
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Figura 5.16. Perfil de la intensidad del haz en el vidrio para dos energias de irradiacion diferentes.

De la figura 5.16 se observa que el comportamiento general de todas las muestras es bastante
parecido. Si bien hay cambios respecto del patron del vidrio, estos no indican ni la aparicion de
modos en las muestras, ni modificaciones notables en el indice de refraccion. Entonces el dafio
provocado por la irradiacion con iones de silicio en el vidrio y el posterior depésito de los iones no

afectan de manera sustancial su patrén, y por tanto sus propiedades de indice de refraccion.

En la figura 5.17 ahora se muestra el vidrio con la pelicula de cobre crecida en su superficie y el

vidrio con la pelicula de cobre crecida en su superficie y con un tratamiento térmico.
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Figura 5.17. Perfil de la intensidad del haz para una pelicula de cobre crecida sobre el vidrio, y para la misma después de ser
sometida al tratamiento térmico.

De la figura 5.17 se observa que el comportamiento del patron es marcadamente diferente una
vez que el cobre se depositd en la superficie del vidrio, asi como también cuando se le aplicé el
tratamiento térmico. En ambos casos se observa la formacion de modos: después de la
irradiacion los dos modos son de tipo radiativo, mientras que después del tratamiento térmico el

unico modo es de propagacion.

La figura 5.18 muestra un ejemplo de los patrones para la intensidad del haz en la prueba de
acoplamiento con prisma de alto indice de refraccion, para la muestra 3 a lo largo de todo el

proceso (irradiacion y tratamiento térmico).
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Figura 4.18. Perfil de la intensidad del haz para la muestra 3, irradiada con iones de silicio de 4 MeV con una
afluencia de 7.5x10" étomo/cmz, y calentada a 450 2C durante una hora.

A partir de la figura 5.18 se puede ver que después de los procesos de irradiacion y de
tratamiento térmico, existe una modificaciéon en el comportamiento del patrén caracteristico del
vidrio. En el caso de la irradiacién hay dos modos pero so6lo uno de ellos es de propagacion.

Después del tratamiento térmico el tinico modo que se presenta es de propagacion.

Ya que el cambio en el indice de refraccidn es provocado por la presencia del cobre en el vidrio,
es factible pensar que el indice de refraccion tenga un perfil similar al de la distribucion de cobre
en el vidrio. Entonces el sistema tendria una composicion mas compleja a la supuesta

inicialmente de solamente 3 indices de refraccion, naaire-N1pelicuia-N2sustrato-

Debido a que las premisas (indice de refraccion homogéneo en la pelicula delgada y un cambio

escalonado entre el indice de la pelicula y el sustrato) que utiliza el programa del Metricon para
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calcular el indice de refraccion efectivo de la muestra y su anchura no se cumplen, solamente es

posible listar los modos encontrados en cada muestra.

En la tabla 5.5 se presentan los modos encontrados en las muestras mediante la prueba de
acoplamiento con prisma de alto indice de refraccion. Se marcan en color rojo aquellos modos

que tienen un valor mayor al indice de refraccion del vidrio, es decir los modos de propagacion.

Tabla 5.5. Modos de las muestras en cada paso del proceso.

indice original | #de modos | Ubicacion de modos # de modos Ubicacion de modos
Muestra irradiacion irradiacion irradiacion+TT irradiacion+TT

1.5129

1.5167 2 1.5176 1 1.4913

2 1.5137 1 1.5126 1 1.5138
1.5162

3 1.5167 2 1.5236 1 1.5253

1.5107

4 1.5167 1 1.5165 2 1.5171

1.5167 1 1.5167 1 1.5169

1.5133

6 1.5137 1 1.5198 2 1.5275

1.5160 1.5162

7 1.5167 2 1.5185 2 1.5518

1.5171 1.5168

8 1.5167 2 1.5236 2 1.5351

1.5155

9 1.5167 1 1.5167 2 1.5184

1.5131

10 1.5137 1 1.5127 2 1.5220
1.5162

11 1.5167 2 1.5184 1 1.5169
1.5158

12 1.5167 2 1.5178 1 1.518
1.5160

13 1.5167 2 1.5182 1 1.5182

De la tabla 5.5 se observa que no hay una clara tendencia en la aparicion de modos de
propagacion en funcién de los procesos que experimenta la muestra. Por ejemplo en la muestra
1 si bien hay dos modos posteriormente a la irradiacién solamente uno de ellos es de
propagacion, para después del tratamiento térmico solamente hay un modo y este es radiativo.
Asi mismo con la muestra 2 después de la irradiacidén solamente hay un modo que es radiativo, y
para después del tratamiento térmico también hay un solo modo, pero en este caso es de
propagacion. Esta falta de tendencia se tiene en todas las muestras.
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Todas aquellas muestras que tengan modos de propagacion son susceptibles de funcionar como
guias de onda plana.

5.3 Resultados de absorcion dptica

Como se comentd, la prueba de absorcidn 6ptica tiene a la salida justamente un espectro de
absorcion. En la figura 5.19 se muestra el espectro de absorcion de los vidrios utilizados como

sustratos, la curva negra se refiere al vidrio Lauka y la curva roja se refiere al vidrio Corning.
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Figura 4.19. Absorcion optica de los vidrios utilizados como sustratos.

El vidrio por si mismo tiene una absorcion notable en la zona que va desde los 200 nm hasta

aproximadamente los 350 nm (i.e. el vidrio sddico-célcico absorbe méas o menos dentro de la
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region del ultravioleta cercano) y a partir de los 350 nm hasta los 875 nm el vidrio es
practicamente transparente. Como la zona de alta absorcion optica dificulta la observacién de

efectos, los analisis se concentraran en la region de mayor transparencia (de los 350 nm a los
875 nm).

En la figura 5.20 se muestran los espectros del vidrio asi como los espectros del vidrio después

de haber sido irradiado con iones de silicio para tres energias distintas.
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Figura 5.20. Absorcion optica del vidrio después de haber sido irradiado con silicio para tres energias diferentes.

De la figura anterior se puede ver que la irradiacion del vidrio con los iones de silicio no produce
ningun efecto relevante en la absorcion 6ptica del mismo. Entonces, el dafio generado por los
iones de silicio y su posterior depdsito no producen un cambio en la estructura del vidrio que

pueda ser detectado por la prueba de absorcion 6ptica. A pesar de que solamente se realizé la
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prueba para 3 energias es bastante factible pensar que el mismo resultado se obtendra para
cualquier otra energia con la cual se haya trabajado.

En otros trabajos [2, 3] se ha reportado que la irradiacion de silice de alta pureza con iones,
produce cambios en la absorcion de la region UV. En el caso del vidrio sddico-calcico la gran

absorcion que presenta en esta region no permite observar los efectos.

La figura 5.21 muestra las absorciones de dos muestras, ambas con pelicula de cobre crecida en

la superficie del vidrio y también ambas después del tratamiento térmico.
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Figura 5.21. Absorcion 6ptica del vidrio con la pelicula de cobre para dos muestras distintas (tal como se crecieron y con el
tratamiento térmico).

De la figura 5.21 se observa que las peliculas de cobre en la superficie del vidrio tienden a

aumentar la absorcion Optica en la zona de interés; se trata Unicamente de un aumento que
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disminuye conforme la longitud de onda aumenta. Una vez que las muestras son sometidas al
tratamiento térmico se modifica una vez mas el espectro de absorcidn; en este caso el efecto se
debe al cobre en la pelicula superficial y al vidrio con el cobre difundido en su interior. Ademas

aparecen dos pequefias protuberancias alrededor de los 370 nm y los 450 nm.

En el conjunto de figuras que van desde la 5.22 a la 5.34 se muestran las absorciones Opticas de
las muestras con pelicula de cobre en la superficie del vidrio. Posteriores a la irradiacion y

posteriores al tratamiento térmico, esto para cada una de las muestras.
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Figura 5.22. Absorcion optica de la muestra 1 después de la irradiacion y después del tratamiento térmico.
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Figura 5.23. Absorcion optica de la muestra 2 después de la irradiacion y después del tratamiento térmico.
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Figura 5.24. Absorcion optica de la muestra 3 después de la irradiacion y después del tratamiento térmico.
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Figura 5.25. Absorcion optica de la muestra 4 después de la irradiacién y después del tratamiento térmico.
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Figura 5.26. Absorcion optica de la muestra 5 después de la irradiacion y después del tratamiento térmico.
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Figura 5.27. Absorcion optica de la muestra 6 después de la irradiacion y después del tratamiento térmico.
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Figura 5.28. Absorcion 6ptica de la muestra 7 después de la irradiacion y después del tratamiento térmico.
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Figura 5.29. Absorcion optica de la muestra 8 después de la irradiacion y después del tratamiento térmico.
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Figura 5.30. Absorcion 6ptica de la muestra 9 después de la irradiacion y después del tratamiento térmico.

5-27



1,0

sodalime
Cu-sodalime+Si7MeV
Cu-sodalime+Si7MeV+TT

absorcion ( u a)

0,0 T

300 400 500 600 700 800

longitud de onda ( nm)

Figura 5.31. Absorcion Optica de la muestra 10 después de la irradiacidn y después del tratamiento térmico.

0,6
sodalime
Cu-sodalime+Si8MeV
0,5 - Cu-sodalime+Si8MeV+TT
0,4
= ]
5
~ 0,3
c
o
©
s ]
[72]
=
0,2
0,1
0,0 T T T T T T T T T T
300 400 500 600 700 800

longitud de onda ( nm)

Figura 5.32. Absorcion optica de la muestra 11 después de la irradiacion y después del tratamiento térmico.
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Figura 5.33. Absorcion optica de la muestra 12 después de la irradiacion y después del tratamiento térmico.
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Figura 5.34. Absorcion optica de la muestra 13 después de la irradiacion y después del tratamiento térmico.

0,4

0,3

0,2

0,1

0,0

sodalime
Cu-sodalime+Si10MeV
Cu-sodalime+Si10MeV+TT

300

500 600 700 800

longitud de onda ( nm)

0,4

sodalime
| Cu-sodalime+Si10MeV

Cu-sodalime+Si10MeV+TT

0,3

0,2

0,1

0.0 T T T T T T T T T

300 400 500 600 700 800

longitud de onda ( nm)

5-29



Cada uno de los patrones observados es el producto de los efectos combinados del cobre en la
pelicula superficial y en el interior del vidrio. En general en todos los patrones se observa un
aumento en la absorcion respecto del vidrio, conforme la longitud de onda se incrementa el
aumento es menor. La magnitud del aumento podria estar asociada al grosor de la pelicula de
cobre en la superficie del vidrio. Los efectos més resaltables son la aparicién de crestas y valles
en los espectros de absorcidn; estas protuberancias pueden estar asociadas a la forma en la
cual se encuentra el cobre en el interior del vidrio, es decir si esta integrado a la red del vidrio o si

se encuentra Unicamente metalico.

Por ejemplo, en la muestra 1 (figura 5.22) el espectro asociado a la irradiacién presenta una
cresta alrededor de los 575 nm aproximadamente, esta cresta desaparece en el espectro de
después del tratamiento térmico. Fuera de la protuberancia la forma en la cual decrecen ambos

espectros es practicamente igual pero de distinta intensidad.

Por ejemplo, en la muestra 3 (figura 5.24) el espectro asociado a la irradiacién presenta una
pequefia cresta alrededor de los 556 nm aproximadamente, en cambio en el espectro de
después del tratamiento térmico hay dos crestas alrededor de los 435 nm y los 562 nm
aproximadamente. Ademas de las protuberancias, la forma en la cual decrecen ambos espectros

es totalmente distinta.

A partir de la prueba de RBS se tiene que la distribucion de cobre después de la irradiacion y
después del tratamiento térmico para cada una de estas dos muestras (1 y 3) es bastante
similar. Entonces los efectos tienen que estar relacionados a la forma especifica en la cual se
encuentra el cobre en el interior del vidrio. Para la muestra 3 esto es mucho mas notable ya que

se mantiene la zona de alta cantidad de cobre respecto de los alrededores.

Por ejemplo, para la muestra 7 (figura 5.28) el espectro asociado a la irradiacion presenta un
pequefio valle alrededor de los 561 nm aproximadamente, en cambio en el espectro de después
del tratamiento térmico hay una cresta alrededor de los 560 nm aproximadamente. El espectro
asociado a la irradiacion practicamente no decrece mientras que el posterior al tratamiento

térmico si lo hace.

A partir de la prueba de RBS se tiene que la distribucién de cobre después de la irradiacién y

después del tratamiento térmico para esta muestra son similares. Nuevamente los efectos tienen
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que estar relacionados a la forma especifica en la cual se encuentra el cobre en el interior del

vidrio.

Entonces, el tratamiento térmico modifica el perfil de distribucion del cobre en el interior del vidrio
y también la relacion del cobre con la red del vidrio. Ademas de que se espera que el efecto del

tratamiento térmico sobre el solo vidrio radiado permita la reestructuracion de la red.

A partir de la teoria de Mie [3] es posible explicar la cresta que aparece alrededor de los 560 nm
en los espectros de absorcidn. Dentro de esta teoria la cresta se debe a la formacién de
nanocumulos de cobre metalico en el interior del vidrio. Usando la prueba de absorcion dptica se
pudo registrar el cambio en el espectro de absorcion y en particular de la formacién de
nanocumulos de cobre dentro del vidrio para algunas muestras. EI cambio en los radios de tales
nanoparticulas se muestra en la tabla 5.6, aquellos lugares en los cuales aparece una raya, esta

indica la ausencia de nanocumulos.

Tabla 5.6. Radios de los nanoctimulos metalicos de cobre en el vidrio.

Muestra | Radio nanoparticulas | Radio nanoparticulas
irradiacion irradiacion+TT
[nm] [nm]

1 4.58 +0.001 -

2 - -

3 5.57 £ 0.003 411 +0.001
4 - 6.44 £+ 0.002
5 4.59 + 0.001 7.24 £ 0.004
6 8.30 £ 0.003 7.38 £ 0.004
7 - 5.75 £ 0.001
8 3.63 £ 0.001 5.88 + 0.001

9 4.70 £ 0.003 5.96 + 0.001
10 - 11.31+£0.008
11 - -

12 - -

13 - -
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De la tabla 5.6 se observa que no hay una tendencia en la formacidén de nanocimulos de cobre

en el interior del vidrio respecto de las condiciones de irradiacion y de tratamiento térmico.

Un resultado interesante es que en la muestra 1 la cantidad de cobre en el interior del vidrio es

de menos de 0.9x1015 atomo/cm? y en esta muestra se observa la apariciéon de nanocimulos.

5.4 Discusion

En primer lugar debe resaltarse que el cobre y el vidrio sodico-calcico son inmiscibles entre si,
entonces su difusidén es un proceso que dificilmente ocurrira sin asistencia. La prueba de RBS
mostré que el solo tratamiento térmico (con las condiciones antes expuestas) es insuficiente para
una difusion efectiva, esto en el sentido de la poca cantidad de cobre difundido en el interior del
vidrio. La irradiacién como técnica para asistir la difusién de cobre en el vidrio demostro ser
efectiva segun las pruebas de RBS. La profundidad maxima que alcanza el cobre dentro del
vidrio aumenta con la energia de irradiacion. Por ejemplo para la muestra 12 mas del 82% del
cobre originalmente en superficie logré difundirse en el vidrio. El perfil de distribucién del cobre
en el vidrio en todas las anteriores muestras no tiene ninguna tendencia especifica, de hecho en
algunas muestras se observa la formacién de zonas con una cantidad de cobre mayor al de los
alrededores dentro del vidrio. A partir de las simulaciones con el programa SRIM se encontré que
las zonas con una cantidad de cobre mayor al de los alrededores no coinciden ni con la region
de depoésito del silicio irradiado ni con la region de méaximo dafio creado por la irradiacion en el

vidrio. Es de esperar que ninguno de los efectos observados pueda deberse al silicio implantado.

Con la prueba de RBS se determind que el tratamiento térmico posterior a la irradiacion sobre las
muestras, aumenta un poco la profundidad méxima de difusién, modifica el perfil de distribucion y
ademas cambia la cantidad de cobre inmerso en el vidrio. Para energias de irradiacion mayores
a 8 MeV la prueba de RBS no es concluyente respecto a la distribuciéon de cobre en el vidrio
después del tratamiento térmico; esto se debe muy probablemente a la pérdida en la resolucion.
A pesar del cambio en el perfil de distribucion del cobre dentro del vidrio después del tratamiento
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térmico, la falta de una tendencia en funcion de la temperatura y el tiempo significa que el dafio
en la estructura del vidrio originado por el proceso de irradiacidén no favorece considerablemente
la difusién, es decir no aumenta el coeficiente de difusién del cobre en el vidrio. Esto en
contraposiciéon con la suposicién inicial segin la cual la distribucién tendria un perfil de

decrecimiento exponencial.

A partir de todas las pruebas de RBS realizadas a las muestras es factible pensar que la difusion
de cobre en vidrio sodico-calcico mediante la irradiacion con iones de silicio no es un proceso de
intercambio Cu-Na como sucede con la difusion por otros métodos (campo eléctrico con
tratamiento térmico y bafio de sales). Esto explicaria los perfiles tan diferentes que aparecen al
variar la energia de irradiacion y la afluencia, ademas del posterior efecto del tratamiento

térmico.

El cobre que se encuentra en el interior del vidrio fue introducido basicamente por el proceso de

irradiacion y en una cantidad mucho menor por el tratamiento térmico.

La prueba de acoplamiento con prisma de alto indice de refraccion muestra que tanto el dafio
producido en la estructura del vidrio por el proceso de irradiacion con iones de silicio, como el
silicio depositado en el vidrio: no fueron capaces de modificar el indice de refraccidn original del
vidrio. Una vez que el cobre se ha difundido en el vidrio las pruebas mostraron la aparicion de
modos, que en el caso de ser de propagacion pueden ser asociados a un aumento en el indice

de refraccion respecto del indice original del vidrio.

Los modos encontrados en las muestras mediante la prueba de acoplamiento con prisma de alto
indice de refraccion que tienen un valor superior al indice de refraccion del vidrio, suponen un
aumento en el indice de refraccidn efectivo respecto al indice original del vidrio; este aumento se
espera que esté limitado a la zona donde se encuentra el cobre. EI aumento conseguido hace
pensar que efectivamente se pueden utilizar las muestras como una guia de onda plana, sin

embargo esta parte no se llevd a cabo.

Se espera que el indice tenga un perfil muy similar al de distribucion del cobre en el vidrio. La
similitud se debe a que el cobre modifica la estructura del vidrio, la cual en Ultima instancia dicta

las propiedades Opticas del mismo. Por lo tanto las guias de onda plana que puedan ser
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conseguidas mediante el procedimiento de irradiacion con tratamiento térmico tendran un indice
de refraccién con un perfil bastante complejo. Quizé otra técnica pueda ser empleada para
encontrar la forma del perfil en el indice de refraccion para posteriormente compararlo con el

perfil en la distribucion del cobre en el vidrio.

La prueba de absorcidn optica mostrd que los efectos de la irradiacion sobre el vidrio y el
posterior deposito de los iones de silicio no tienen consecuencias importantes sobre la absorcion
del vidrio. La presencia del cobre en el vidrio si modifica la absorcidén respecto del vidrio,
principalmente en la zona que va de los 300 nm a los 850 nm. La prueba de absorcion dptica es
importante al determinar la forma en la cual se encuentra el cobre en el interior del vidrio, como
ya se mencion6 anteriormente que el cobre puede estar integrado en la red del vidrio o puede
estar en concentraciones unicamente metélicas. Por ejemplo segun la teoria de Mie la cresta que
aparece alrededor de los 560 nm esta relacionada con la formacién de nanocumulos de cobre en
el interior del vidrio, es decir concentraciones Unicamente metalicas, sin embargo tal formacién
no tiene ninguna tendencia especifica. También en algunas muestras se observa que
posteriormente a la irradiacion hay cierto comportamiento después de los 700 nm (una especie
de principio de protuberancia), sin embargo dentro de la literatura consultada no se encontro

explicacion para este comportamiento.

En algunos trabajos [4, 5] donde se ha difundido cobre en vidrio sédico-calcico mediante las
técnicas de difusidn por intercambio idnico (Cu-Na y Cu-K principalmente) y de bafio de sales, se
comenta la posibilidad de tener al cobre dentro del vidrio en tres estados de oxidacion diferentes:
Cuo, Cu*'y Cu*2, ademas de la posibilidad de tener nanocimulos de Cu y de Cu20. Entonces es
posible tener una amplia gama de caracteristicas dpticas. Estos trabajos también encuentran que
en la difusion por estos métodos se obtienen valores en la concentracién de cobre dentro del
vidrio que exceden los limites de solubilidad. El proceso de difusién de cobre en vidrio sddico-
calcico asistido por irradiaciéon con iones de silicio, al ser un proceso fuera del equilibrio
termodinamico, también puede crear concentraciones de cobre que exceden los limites de
solubilidad. Por tanto se pueden tener todos los anteriores estados del cobre vy

consecuentemente sus efectos 6pticos.
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Uno de los efectos que no fueron debidamente documentados fue el cambio en la coloracion de
las muestras, ya que el color del cobre esta relacionado directamente con su de oxidacién y por

consiguiente con su composicion, la cual en dltima instancia afecta las propiedades del vidrio.

A pesar de que los métodos empleados para caracterizar a las muestras son bastante precisos,
no fueron adecuados para una caracterizacién integral, esto se debe a que las pruebas son
‘puntuales” en el sentido del area que pueden cubrir durante la caracterizacion. Una mejor
caracterizacion de toda la muestra necesitaria de un barrido y desgraciadamente no se contd

con el tiempo necesario.
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6 CONCLUSIONES

La técnica de irradiacion con iones de silicio a energias de MeV mostro ser eficaz para promover la
difusién de cobre en vidrio sddico-célcico. Aplicando una energia de 10 MeV y una afluencia de
8.2x1015 atomo/cm? més del 82% del cobre que inicialmente se encontraba en la superficie fue

introducido en el vidrio.

El perfil de distribucion del cobre dentro del vidrio no parece tener ninguna tendencia especifica en

funcion de la energia y de la afluencia de irradiacion.

El proceso de irradiacién promueve en algunos casos la aparicion de zonas con una gran cantidad
de cobre dentro del vidrio, sin embargo estas zonas no corresponden a las profundidades de
deposito de los iones de silicio con los cuales se irradia, ni a las profundidades donde se tiene el

maximo de dafios.

El tratamiento térmico posterior a la irradiacién en la mayoria de los casos aumenta la profundidad
maxima de difusiéon del cobre en el vidrio, cambia la cantidad de cobre en el interior del vidrio y
modifica la distribucion previamente lograda. Sin embargo ninguno de los efectos tiene alguna

tendencia en funcién de la temperatura o el tiempo de calentamiento.

Debido a que con ninguno de los procesos, irradiacién y tratamiento térmico, se observa el perfil
tipico de difusion (gaussiana) se puede suponer que el proceso de difusiéon que tiene lugar en las
muestras no es la sustitucion Cu-Na obtenida con otros métodos (difusion térmica asistida con

campo eléctrico o bafio con sales).

Las pruebas de RBS efectuadas en las muestras irradiadas con energias desde los 8 MeV y tratadas
térmicamente no tienen la suficiente resolucién para detectar las concentraciones de cobre dentro

del vidrio, es decir a profundidades mayores a 1 ym.



En varias muestras se observd una pérdida significativa de cobre después del tratamiento térmico, si
bien en ciertos casos (como en el parrafo anterior) la pérdida se puede explicar a partir de la
resolucion del RBS, en el resto de las muestras no queda claro el mecanismo por el cual se pudo

haber perdido el cobre.

La absorcion optica y el indice de refraccion del vidrio no son afectadas ni por la irradiacion con

iones de silicio sobre el mismo, ni por el posterior depésito de los iones de silicio en su interior.

Una vez que hay cobre involucrado, la absorcion optica muestra un cambio en el comportamiento del
espectro. Este cambio se refiere a la pelicula puramente metalica del cobre en la superficie del
vidrio, y a la forma en la cual se encuentra el cobre en el interior del vidrio. Para ciertas muestras se

observa la formacién de nanocumulos metalicos de cobre en el interior del vidrio.

Por su parte la prueba de acoplamiento con prisma con alto indice de refraccién muestra la aparicion
de modos de propagacion de luz en algunas de las muestras. A pesar de que los modos de
propagacion no pudieron ser utilizados en el calculo del indice de refraccion efectivo (por las
premisas que emplea el programa del equipo Metricon al calcularlos), estos si pueden ser

interpretados como un aumento en el indice de la pelicula delgada respecto del vidrio.

Otro tipo de pruebas serén necesarias para determinar el tipo de difusion que tiene lugar cuando se
recurre a la irradiacion con iones de silicio; y obtener el perfil en el indice de refraccién. Como la
microscopia y refraccion de campo cercano, por ejemplo. De esta manera se determinaria que tan
viable es esta técnica en la construccion de guias de onda plana con perfil especifico en el indice de

refraccion.
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