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Resumen

En esta tesis se utilizé la técnica fotoacustica por laser pulsado para identificar las temperaturas de for-
macién de nanoparticulas de oro en substratos de zafiro sintético. El oro fue introducido en el zafiro sintético
mediante la implantacién con haces iénicos, tras lo cual se aplicé un tratamiento térmico para estimular
el crecimiento de las nanoparticulas. Para estudiar los cambios experimentados por las muestras de zafiro
sintético implantado con oro durante el tratamiento térmico se aplicé un analisis de correlacion a las senales
fotoacusticas obtenidas.

Ademas de identificar las temperaturas de crecimiento de nanoparticulas y recristalizaciéon del substrato,
la técnica fotoacustica permitié detectar la presencia de impurezas en los substratos y la coexistencia de varias
fases estructurales en éstos.

Se utilizaron, ademds, las técnicas de espectroscopia de extincién éptica y microscopia electréonica de barrido
para determinar la presencia de nanoparticulas en los substratos y caracterizar sus distribuciones de tamanos.

Adicionalmente, se utilizé la técnica fotoacustica por laser pulsado para estudiar la formacién de nano-
particulas cuando peliculas delgadas de oro, de distintos grosores, eran irradiadas con pulsos lédser de energia
y longitud de onda constantes. El depdsito de las peliculas se hizo mediante pulverizacién catddica (sputte-
ring) para obtener peliculas con grosores de 25nm y 65nm. Se aplicé un anélisis de correlacién a las senales
fotoacusticas para identificar los cambios experimentados por las peliculas delgadas en funcién del nimero de
pulsos y se realizaron estudios de microscopia electrénica de barrido y espectroscopia UV /vis para confirmar
la presencia de nanoparticulas tras la irradiacién laser.



Objetivos

Objetivo general

Utilizar la técnica fotoactstica por ldser pulsado para estudiar los procesos de crecimiento de nanoparticulas
de oro en dos casos distintos: la aplicacién de un tratamiento térmico a muestras de zafiro implantado con
iones de oro y la incidencia de pulsos cortos de laser sobre peliculas delgadas de oro de distinto espesor.

Objetivos particulares

» Estudiar, por el método fotoacustico, la formacion de nanoparticulas de oro en funcién de los pardmetros
del tratamiento térmico aplicado a un substrato de zafiro en el cual se han implantado iones de oro.

= Determinar las temperaturas, o los intervalos de temperatura, en los cuales los substratos de zafiro
implantados con iones de oro experimentan cambios durante el tratamiento térmico.

= Estudiar, por el método fotoacustico, la formaciéon de nanoparticulas de oro al irradiar pulsos laser sobre
peliculas delgadas de oro en funcién del espesor de la pelicula y del niimero de pulsos a energia constante.

= Comparar los resultados obtenidos mediante la técnica fotoacustica contra los resultados obtenidos por
microscopia electrénica de barrido (SEM) y la medicién de la extincién 6ptica.



Introduccion

Este trabajo estd dirigido a estudiar el proceso de formacién de nanoparticulas de oro en dos situaciones
distintas. En la primera se introdujeron iones de oro en substratos de zafiro que después fueron sometidos a
un tratamiento térmico. En la segunda se aplicaron pulsos laser a peliculas delgadas de oro.

En el primer caso el oro fue introducido en el zafiro mediante la implantacién iénica, en el segundo caso
el depdsito de las peliculas delgadas se hizo mediante pulverizacién catédica (sputtering). En ambos casos el
crecimiento de las nanoparticulas fue estudiado mediante el andlisis de correlacién de las senales fotoacusticas
obtenidas.

En esencia, cuando un material es iluminado por luz pulsada, ésta puede ser absorbida, reflejada o trans-
mitida. Aquella luz absorbida por el material, que no de lugar a reacciones quimicas o dafio en éste, generara
un aumento de la temperatura en la regién iluminada. A partir del incremento de temperatura, ocasionado
por el pulso de luz, se generaran esfuerzos mecanicos. La produccion de los esfuerzos mecanicos esté ligada con
la compresion y expansion de la zona iluminada, dando lugar a ondas de presién conforme la regién iluminada
disipa la energia absorbida. De esta forma se genera la senal fotoacustica. Tales senales estan relacionadas con
las propiedades mecdanicas, 6pticas y termodindmicas del material, por lo que al aplicar un tratamiento térmico
a la muestra las senales también son alteradas. El estudio de las senales fotoactsticas indica las temperaturas
de transicién de fase de la muestra, asi como los cambios de las propiedades de ésta.

El interés por aplicar la técnica fotoacistica a la formaciéon de nanoparticulas en los sistemas utilizados en
este trabajo radica en que el estudio se puede realizar in situ, en lugar de sélo conocer los estados inicial, final
y algunos estados intermedios del proceso. De esta forma la técnica se puede utilizar como complemento a las
técnicas de espectroscopia por extincién éptica y microscopia electrénica, las cuales arrojan informacion sobre
la presencia de nanoparticulas asi como su distribucién de tamanos.

Organizacion de esta tesis
Esta tesis estd dividida en cuatro capitulos. El primero de ellos presenta los conceptos utilizados a lo largo de
este trabajo: las propiedades generales del zafiro utilizado, los efectos de la implantacién iénica en un material,
los mecanismos involucrados cuando un pulso corto de laser incide sobre una pelicula delgada y explora las
técnicas experimentales utilizadas en este trabajo: la fotoactstica por laser pulsado, la espectroscopia por
extincién 6ptica y la microscopia electrénica de barrido.

El segundo capitulo concierne a la seccién experimental del trabajo y presenta los arreglos y configuraciones
utilizadas en la aplicacién de las técnicas discutidas en el primer capitulo.

El tercer capitulo presenta los resultados obtenidos mediante las distintas técnicas discutidas en el capitulo
anterior. Para el caso de las muestras de zafiro implantado con oro se presentan las temperaturas identificadas
para el crecimiento de nanoparticulas y recristalizacién del substrato de zafiro, asi como las distribuciones de
tamano para las nanoparticulas crecidas. En cuanto a las peliculas delgadas de oro se presentan las curvas de
correlacion de las senales fotoacusticas, los espectros de absorcién 6ptica de las peliculas tras la aplicacion de
los pulsos laser y las distribuciones de tamano para las nanoparticulas crecidas.

Las conclusiones de este trabajo y las perspectivas a futuro se plantean en el iltimo capitulo de esta tesis.

Adicionalmente, en los apéndices de esta tesis se presentan los programas utilizados para los andlisis de las
senales fotoacusticas, algunas micrografias adicionales de las nanoparticulas implantadas en zafiro; junto con
sus distribuciones de tamanos, y la hoja de datos de la ceramica utilizada durante las pruebas fotoacusticas
de las muestras de zafiro.



Conceptos preliminares

En este capitulo se presentan los conceptos basicos que se utilizaran a lo largo de este trabajo. Se comienza
por una presentacién del zafiro sintético (seccién 1.1), sus propiedades y los defectos cristalinos que suele
presentar. La siguiente seccién consiste en las interacciones entre haces iénicos y la materia (seccién 1.2). En
ésta se discuten los procesos que ocurren cuando iones energéticos penetran la matriz de un sélido, haciendo
énfasis en la manera en que su estructura cristalina es alterada. A continuacion se discute el depdsito de peliculas
delgadas por erosion catddica (seccién 1.3). Adicionalmente, se presenta una seccién sobre la formacién de
nanoparticulas metdlicas al irradiar peliculas delgadas con pulsos de laser (seccién 1.4). También se presenta
una seccién sobre la teorfa cldsica de nucleacién en sus formas homogénea y hetereogénea (seccién 1.5).

Tras esto se presentan las secciones referentes a las técnicas de caracterizacion utilizadas en este trabajo: la
espectroscopia de extincién Sptica (seccién 1.6), la fotoactistica por ldser pulsado (seccién 1.7) y la microscopia
electrénica de barrido (SEM) (seccién 1.8). En cada una de estas tltimas secciones se presenta la teoria general
detras de cada una de las técnicas de caracterizacién y su relevancia para este trabajo.

1.1. Zafiro sintético

El 6xido de aluminio, o alimina, se presenta en la naturaleza como corindén (a—AlyOs3), gibbsita (y—Al(OH)s),
bohemita (y—AlOOH) y didsporo (a—AlOOH). La presencia de impurezas en el corindén modifica su color,
lo cual da lugar a piedras preciosas como el rubi (Cr*®) y el zafiro (Ti**) [1]. Por otro lado, en el caso de
la cristalografia, el material producido por la fusién y recristalizacién de la alimina se conoce como zafiro
sintético y comparte tanto su estructura como estequiometria con el corindén.

El zafiro sintético de las muestras utilizadas en este trabajo es a—Al;Og. Dicho zafiro estd compuesto por
iones de A1 y O~ 2 y cuenta con su eje 6ptico orientado de manera ortogonal a su superficie, a lo largo de la
direccién ¢ (0001) [2]. La presencia del « en su férmula quimica indica que su estructura es idéntica a la del
corindon.

C

1 3
a = Plano A

Plano R (1102)
Plano A (1120)
Plano C (0001}

Plano R

Figura 1.1: Direcciones principales para el sistema hexagonal del éxido de aluminio [3].
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1.1.1. Propiedades del zafiro

La estructura del 6xido de aluminio (a«—Al;O3) puede ser descrita como el resultado del empaquetamiento
compacto hexagonal de aniones de oxigeno (072) en el que dos tercios de los intersticios octaédricos estan
ocupados por cationes de aluminio (A1™®) [2]. Debido a la estructura romboédrica, y a los enlaces iénicos y
covalentes entre el aluminio y el oxigeno, el zafiro es altamente resistente a las dislocaciones. También es un
excelente aislante eléctrico y cuenta con una absorcién 6ptica pequena en los intervalos visible y ultravioleta,
aunque la presencia de defectos cristalinos e impurezas modifica sus propiedades espectroscépicas. Tales pro-
piedades han hecho que el zafiro tenga una gran cantidad de aplicaciones en equipo éptico, asi como material
refractario, como abrasivo y en la produccién de aluminio.

Figura 1.2: a) Estructura del 6xido de aluminio, b) Vista superior de la misma estructura [4].

Ademas del a—Al;03, existen otras fases estructurales cristalinas para la alimina. Estas se pueden catalogar
en dos categorias: aquellas en las que los aniones de oxigeno tienen una estructura cibica centrada en las caras
o aquellas en las que el oxigeno tiene un empaquetamiento compacto hexagonal. La formacién de uno u otro
tipo de fase estructural se debe a la distribucién de los cationes de aluminio [5]. En la tabla 1.1 se presentan
las diferentes estructuras metaestables para la alimina.

Estructura cubica Estructura de
centrada en las caras | empaquetamiento compacto hexagonal
’V*A1203 O[*AlgOg
77—A1203 H—AIQO;J,
0*A1203 X*AlgOg
6—Al, 03

Tabla 1.1: Fases estructurales metaestables para la alimina.

En general, las distintas fases estructurales presentan pequenas variaciones entre si, por lo que tienen
propiedades muy similares y practicamente las mismas aplicaciones. De todas las fases estructurales de la
alimina, la a—Aly03 es la méas estable, por lo que suele ser el producto final de la aplicacién de tratamientos
térmicos a las otras fases estructurales. La figura 1.3, presentada por Levin y Brandon, hace explicitos los
intervalos de temperatura de transicion entre las distintas fases estructurales de la alimina.

Los intervalos de temperatura de la figura 1.3 tienen un gran rango de valores debido a los posibles grados de
policristalinidad del zafiro, la cantidad de impurezas presentes y los tratamientos térmicos previos. Asimismo,
las transiciones presentadas no han mostrado ser reversibles ante la reducciéon de la temperatura. Algunos
estudios han demostrado la transformacién directa de aliimina entre las fases estructurales v a «, pero en éstos
se utilizaron geles de nitrato de aluminio y muestras de zafiro v de decenas de nanémetros ([6] y [7]).

Suponiendo que las muestras de zafiro utilizadas en este trabajo estan formadas inicamente por a—Al;Og3,
en la tabla 1.2 se presentan algunas de sus propiedades de acuerdo al fabricante (Guild Optical Associates).

1.2. Implantacion idénica

La implantacion iénica es una técnica altamente precisa, controlable, reproducible y selectiva que se utiliza
para introducir casi cualquier tipo de impurezas en el interior de sélidos [8]. Debido a la seleccién de iones en
funcién de su energia y masa, por medio de campos magnéticos selectores, la técnica garantiza la pureza de los
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Figura 1.3: Transiciones entre las distintas fases estructurales de la aldmina [5].

Punto de fusién 2053°C
Conductividad térmica 40 W/MK
Calor especifico 750 J/K
Indice de refraccién (]| ¢) 1.768
Indice de refraccién (Lc) 1.760
Dureza 2000 kg /mm
Densidad 3.98 g/cm?
Velocidad del sonido 10km/s

Tabla 1.2: Propiedades fisicas del 6xido de aluminio (a—Al;O3).

iones introducidos. El control de la concentracién de los iones introducidos se realiza mediante la integracion la
corriente del haz, su profundidad de penetracién es controlada por la energia de implantacién y la distribucién
espacial de la implantacién es controlada al enfocar el haz iénico y realizar barridos con él.

A diferencia de otras técnicas de modificacién de materiales, la implantacién iénica permite superar los
limites de solubilidad y difusién de la matriz sélida, asi como inducir o estabilizar la formacién de fases
metaestables, debido a que son procesos muy rapidos y fuera del equilibrio termodinamico.

En general, la implantacién iénica requiere que los iones a implantar se encuentren e interaccionen con
los 4tomos de la matriz sélida de manera aleatoria. No obstante, los efectos de canalizacién se deben tener
en cuenta al realizar la implantacion idnica. Los efectos de canalizacién se presentan cuando iones positivos
inciden sobre un material monocristalino a lo largo de una direccién axial o planar y no se encuentran con los
atomos de la matriz sélida de manera aleatoria. De esta forma, los iones viajan en el material a lo largo de los
canales entre planos y direcciones cristalinas, en los cuales se depositan eventualmente.

Figura 1.4: Tres orientaciones de un cristal. De izquierda a derecha se muestran orientaciones en las que los
efectos de canalizacién serdn mayores. [9]

La introduccién de los iones metdalicos en la matriz sélida modifica las propiedades eléctricas, 6pticas,
quimicas y mecanicas del material original. Dependiendo de los iones utilizados y de la matriz sélida original,
los cambios se pueden deber a danos causados por la implantacién, a la generacién de esfuerzos nuevos o la
formacién de nuevas aleaciones al interior del material.

Los danos que la implantacién iénica produce en la matriz sélida se deben a los multiples impactos de cada
uno de los iones con ésta. Tales danos se producen por la gran cantidad de desplazamientos que los atomos
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de la matriz sélida experimentan al ser impactados por los iones. En general, los danos causados a la matriz
y la cascada de colisiones asociada a cada ién implantado seran factores determinantes de las propiedades del
material producido [8].

1.2.1. Interacciones entre haces iénicos y la matriz sélida durante la implantacion

Cuando un sélido es impactado por un haz idnico, se presenta una variedad de efectos a través de los cuales
los iones son frenados y su energia es disipada. Estos pueden ser clasificados en dos grandes grupos: pérdidas
nucleares de energfa y pérdidas electrénicas de energia [10]. Las pérdidas nucleares de energfa, o frenado nuclear

(%)n, se deben a la dispersion eldstica entre el ién incidente y los atomos del sélido. Las pérdidas electrénicas

de energia, o frenado electronico (%)e, se deben a la dispersién ineldstica que resulta de la interaccién entre

las nubes electronicas de los iones y de los atomos del sélido.
Cuando un ién penetra en una matriz sélida, la distancia que viaja en su interior (R) se define como

dE dE dE
v () (@), -
Y dE O 4dE
= — T 1.2
R Lo % Eo NS(E) ( )

En donde S(E) = N~1 ‘fl—f es la seccién transversal de frenado y N es la densidad atémica. Como la ecuacién
1.2 indica, la seccién transversal de frenado se puede considerar como la energia perdida promedio por el ién
en cada evento de dispersién [11]. Es importante notar que R no es la profundidad de penetracién de los iones,
ya que ésta se mide de manera ortogonal a la superficie del sélido y R es la longitud total recorrida por el ién.

Superficie sélida

Figura 1.5: Distancia de penetracién (R) de un i6n en un sélido [10].

En aquellos casos en que la matriz sélida esta formada por mas de un elemento, es necesario considerar las
secciones transversales de frenado para cada elemento componente. En el caso de un material formado por dos
elementos distintos (A,, ,By,), tal seccién transversal total estd dada por la Regla de Bragg [11]

S(E)r =nS4s+mSp (1.3)
En donde A,, y B,, corresponden a los elementos que componen al material, n y m corresponden al niimero
de dtomos de dichos elementos en la férmula quimica y S4 y Sp corresponden a las secciones transversales de
frenado de cada elemento.
De esta forma también se puede escribir la pérdida de energia de un ién al penetrar en el material compuesto
como

<dE) = NS(E)r = N (nSa + mSp) (1.4)
dz /

Los parametros principales que determinan la pérdida de energia de un i6n al penetrar en un sélido son la
energia de implantacién (Ey) y las masas (M; y Ms) y ntimeros atémicos (Z; y Zs) del i6n y de los dtomos
del sélido, respectivamente [10] [12]. A partir de esto se pueden establecer tres regimenes para las cascadas de
impactos:
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s El primer régimen se presenta cuando predomina el frenado electrénico. En este caso el dafio al sélido no
se debe a las colisiones entre iones y los atomos del sélido, ya que éstas se presentan con poca frecuencia.

= El segundo régimen se presenta cuando predomina el frenado nuclear y los atomos del sélido cumplen
que Zy < 20 ([13] y [14]). En este caso el dano se presenta debido a un mayor niimero de colisiones entre
los iones incidentes y los dtomos del sélido, aunque tales colisiones se pueden considerar como binarias.

s Kl tercer régimen se presenta cuando predomina el frenado nuclear y los dtomos del séllido cumplen que
Zy > 20 ([13] y [14]). En este caso la cantidad de colisiones entre los iones incidentes y los dtomos del
sélido es tal que se producen spikes térmicos, en los cuales la colision inicial tiene como resultado el
movimiento simultdneo de un gran nimero de los dtomos del sélido en un volumen pequeno.

M, BV
lon Atomoenreposo e ____ .
incidente de la red (0)
e—O &
M, Ei, Vi M:
M, Ez, V2
(a) Evento eldstico, antes de la colisién. (b) Evento eléstico, tras la colisién.

Figura 1.6: Dispersion eldstica entre un i6n incidente y un dtomo de la red.

Una forma de modelar las interacciones elésticas entre un i6n incidente y uno de los ntcleos de los atomos
del sélido es a través de la teoria clasica de dispersién. En ésta, el i6n incidente ve modificada su trayectoria
por un angulo O tras impactarse contra uno de los dtomos de la red y cederle parte de su energia cinética. Por
otra parte, el &tomo impactado recula con un angulo ®. A partir de la conservaciéon del momento lineal y de
la energia cinética se tiene que

M Vi = M1V{ cos © + MaVs cos ® (1.5)

0= M;V{sin® + MoV, sin ® (1.6)
M,V MV2  MyVE

12V1 = 12V1 + = (1.7)

Si en lugar de utilizar el sistema coordenado del laboratorio utilizamos el sistema coordenado del centro de
masas tenemos que

ron = 1ML+ 15 My (1.8)
My + M,

’U_iMl + UEMQ

Vo = ——————— 1.9
My + My (1.9)
P+ P, =0 (1.10)
Ey M, M. V2
E, = - 1.11
My + M, 2 ( )
En donde M, = J\%ﬂ% es la masa reducida y E. la energia del sistema. A partir de esto, la energia
transferida al 4tomo impactado estéd dada por
4 M7 My .20 4EM.  ,0
T=——"-"=F — = — 1.12
(My + Mp)2 ™" " M, U2 (1.12)

Por otra parte, el angulo de dispersién © se puede escribir en términos del parametro de impacto p, la
distancia de minimo acercamiento 7, y €l potencial V (r) [15]

(9:/00 pdr
Tmin ’,’21/1_%’:)_%

(1.13)
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En la ecuacién 1.13 el pardmetro de impacto es la proyeccién de la distancia de colisién efectiva entre el i6n
y el atomo. Los ntcleos del i6n y del &tomo no se tocan, pero el parametro de impacto consiste en un circulo
de 4drea mp? en torno al 4tomo objetivo. Si el ién, u otro d4tomo, pasa por dicho circulo, la particula incidente
serd deflectada un angulo 6..

En general, no existe una funcién potencial tinica que modele la interaccién entre cualquier par de atomos
para cualquier energia. Sin embargo, uno de los modelos utilizados es el potencial interatémico de Coulomb

71 Zoe?
r
El cual, al ser sustituido en la ecuacién 1.13 nos presenta la ecuacién siguiente
> dr
0= / - (1.15)
Pmin 12, /1 — %2:2 _ ’%3

1.2.2. Danos causados a la red cristalina

La matriz de un sélido sélo es danada cuando la energia que un ién le transfiere a un dtomo de la red es
suficiente como para desplazarlo de su posicién ([12] y [16]). Tal transferencia de energia se realiza inicamente a
través de las interacciones elasticas ién-nicleo. Si el material sobre el que inciden los iones tiene una estructura
cristalina, sus 4tomos componente estaran, ademas, ligados a sus vecinos con cierta energia F,. De esta forma,
el a&tomo impactado sera desplazado de su posicion si la energia transferida por el ién cumple que T' > Ej.

Una vez que se produce el desplazamiento, el dtomo desplazado actuard como un segundo proyectil (con
energia E' = T — E,;) que también perderd energia a lo largo de su propia serie de impactos. En aquellos casos
en que E’ sea suficientemente grande, el proyectil secundario también arrancard dtomos de sus posiciones,
dando lugar a un proceso que se conoce como cascada de impactos.

El nimero de dtomos desplazados en cada cascada de impactos se puede aproximar gracias al trabajo de
Kinchin y Pease [17]. En 1955 ellos propusieron que los desplazamientos de los dtomos se producen por la
interaccion de Coulomb entre el proyectil y el dtomo objetivo. Tal interaccién es practicamente eliminada a
una distancia de ag/Z 3 (con ag el radio de Bohr) por los electrones de apantallamiento de las particulas que
colisionan. De esta forma, Kinchin y Pease determinaron que el niimero de atomos desplazados en cada cascada
de impactos estd dado por

_E
© 2Ey

Donde E es la energia del primer atomo que es impactado. Una aproximacién que también contempla la

contribucién del frenado electrénico fue propuesta por Sigmund en 1969 [18]
Yv(E)
Ny = S5, (1.17)

En donde v(F) es la energia que no es perdida por excitaciones electrénicas y 1 ~ 0.8 es un factor que
depende de la interaccién atémica.

Entre los dafios producidos por la implantacién se encuentran los defectos de Frenkel (o par vacancia-
intersticio), los pares vacancia-impureza, divacancias, la generacién de lineas de dislocacién, la generacién de
zonas amorfas y la generacién de fases estructurales distintas ([12] y [19]).

Los defectos de Frenkel consisten en el arranque de un dtomo de un sélido y su eventual colocacién en una
posicién intersticial. Los pares vacancia-impureza son formados por la difusién de una vacancia a una posicién
de la red contigua a una de las impurezas insertadas. Las divacancias son defectos formados por el arranque de
atomos contiguos o por la difusién de vacancias que se colocan una seguida de la otra. Las lineas de dislocacion
pueden ser producidas por la aglomeracion de varios defectos puntuales. En el caso de las zonas amorfas, éstas
son generadas por el desplazamiento de una gran cantidad de dtomos en un volumen muy pequeno. Tales
zonas pueden generar una fase estructural estable o metaestable cuando la energia interna de una zona amorfa
coincide con la de una zona con gran cantidad de defectos [12].

Ny (1.16)

1.3. Depésito de peliculas delgadas por pulverizacién catédica (sputtering)

En la seccién anterior se discutieron las interacciones entre haces iénicos y la materia, aunque se hizo un
enfoque unicamente a la implantacion de iones en sélidos. En esta seccion el enfoque se hace a las interacciones
en las que se arrancan atomos de un sélido cuando se hace incidir iones sobre éste.



1.3. Depésito de peliculas delgadas por pulverizacién catédica (sputtering)

La pulverizacién catédica es una de las técnicas mas empleadas para depositar peliculas delgadas. En ésta
se hace incidir iones energéticos, generados al excitar gas de argén, sobre un blanco compuesto del material a
depositar. Debido a la transferencia de momento a los atomos del blanco, algunos de éstos son arrancados y
viajan hasta depositarse sobre las superficies del sistema, incluyendo la del substrato.

Existen varias maneras de realizar depdsitos de peliculas delgadas por pulverizacén catddica: por corriente
directa, por radiofrecuencias, por magnetrén y reactiva [20]. El primer caso es ttil cuando se quiere hacer
depdsitos con objetivos de materiales conductores. En la figura 1.7 se presenta un esquema de un arreglo
sencillo para la pulverizacion catédica por corriente directa.

-V

E——

<+«—1— Plasma

ﬂ(‘ Substrato
Electrodo
_| I_.TI I—

Gas

Figura 1.7: Arreglo para pulverizacién catédica por corriente directa.

Como la figura 1.7 muestra, el arreglo consiste de un sistema de electrodos con un eje central comtin. Tal
arreglo se encuentra al interior de un sistema de vacio. Tras evacuar el sistema, se introduce gas de argén a
éste y se aplica una diferencia de potencial del orden de kV.

Al aplicar tal diferencia de potencial, algunos de los electrones del argén son acelerados y, debido a la energia
que adquieren por el campo eléctrico, algunos de ellos ionizan los 4tomos de argén con los que colisionan. Al
hacer esto se producen electrones secundarios adicionales que contribuyen a la ionizacién del argén.

Tras su ionizacién, los iones de argén Ar' se dirigen hacia el blanco. La colisién entre el i6n incidente y
el blanco resulta en el arranque de atomos del blanco y su eventual depésito sobre el substrato o la superficie
interior de la caAmara de vacio.

El segundo caso, de pulverizacion catddica por radiofrecuencias, permite el depdsito de peliculas con ob-
jetivos no conductores. Esto se debe a que durante medio ciclo de operacién los iones de argén son dirigidos
hacia el blanco y arrancan algunos de sus atomos, mientras que durante la otra mitad del ciclo los electrones
que pertenecian al argén se dirigen hacia el blanco [21]. Debido a la menor masa y mayor movilidad de los
electrones, éstos contribuyen a la formacion de una carga negativa en el blanco, lo cual contribuye a arrancar
mas dtomos durante ciclos de operacién posteriores.

El tercer caso, de pulverizacion catdédica por magnetrén, es una mejora de la pulverizacién catédica por
corriente directa [22]. En este caso se anaden imanes permanentes por debajo del objetivo, los cuales generan
un campo magnético en la proximidad del objetivo. Tal adicién evita la producciéon de danos a la pelicula
delgada debido al plasma de argén y modifica las trayectorias que los electrones libres siguen, permitiendo la
generacién de mas electrones secundarios y mas iones de argén. De esta forma se tiene una mayor velocidad
de arranque de dtomos del blanco y del depésito de la pelicula delgada.

El dltimo caso, de pulverizacién catdédica reactiva, suele utilizar gases como oxigeno y nitrégeno, o una
combinacion entre argén y dichos gases, para la generacién de los iones. El uso de gases reactivos permite el
deposito de peliculas formadas por 6xidos metdlicos o ceramicas en lugar de peliculas puras.

Una forma de caracterizar un proceso de depésito de peliculas delgadas por pulverizacién catddica es a
través de su rendimiento [23]. Este se define como el niimero de 4tomos arrancados por cada ién incidente

N,
S =2 1.18
5 (113)
En donde N, es el nimero de dtomos arrancados y N; el nimero de iones incidentes.
El rendimiento de la pulverizacién depende de la energia de los iones incidentes, sus masas y las de los
atomos del blanco y la energia de enlace entre los a&tomos del blanco.
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En donde m; y m, son las masas del i6n incidente y del a&tomo del blanco, Uy es la energia de vaporizacién
del blanco y v, se conoce como el parametro de transferencia de energia.

1.4. Sintesis de nanoparticulas por laser pulsado

Una de las desventajas del crecimiento de nanoparticulas a través de un proceso de implantacién idénica
seguido por un tratamiento térmico radica en que no es posible generar arreglos nanoestructurados ([24], [25]).
Una forma de resolver tal problema consiste en utilizar radiacién laser, a energias inferiores al umbral de
ablacién del substrato, para estimular la formacion de nanoparticulas en zonas especificas.

En la literatura se reporta el uso de laseres en las regiones infrarroja y ultravioleta ([24], [26], [27], [25],
[28]) para tal efecto. En aquellos casos en que se utiliza una radiacién UV intensa sobre peliculas delgadas
depositadas sobre vidrio, se ha reportado tanto la formacién como la insercion de las nanoparticulas formadas
en el vidrio ([24], [26]). En las peliculas utilizadas en este trabajo el interés estuvo limitado a la formacién de
las nanoparticulas y no a su posible insercion en el vidrio.

En general, la técnica se puede utilizar a temperatura y presion ambiente, controlando unicamente el
espesor de la pelicula depositada y la energia del laser. El uso de peliculas de metales nobles con composiciones
y distribuciones espaciales distintas permite el control espacial de la resonancia de plasmén de superficie, lo
cual es de gran dificultad al trabajar inicamente con la implantacion iénica y un posterior tratamiento térmico.
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Figura 1.8: Microscopia éptica de lineas de nanoparticulas crecidas al irradiar peliculas delgadas de oro con
laser [24].

Henley y su equipo realizaron un estudio sistematico considerando distintos espesores de pelicula delgada
(4-10 nm), diferentes afluencias (250-1300 mJ/cm?) y diferente nimero de pulsos. Ellos reportan ([26]) que
para una longitud de onda en la regiéon UV fija y un tdnico pulso, existe una afluencia umbral por debajo de
la cual sélo se presenta la formacién de nanoparticulas y por encima de la cual se tiene la formacion y su
implantacién. Tal afluencia umbral decrece conforme el espesor de la pelicula aumenta. Asimismo, al trabajar
con afluencias y espesores de pelicula fijos, ellos observaron que al utilizar multiples pulsos la afluencia umbral
era menor que con un unico pulso.

Algunos de los mecanismos propuestos para explicar tales observaciones son que la eficiencia de la trans-
misién de energia crece para espesores de pelicula mayores, lo cual permite el uso de una afluencia umbral
menor. También se ha propuesto que conforme inciden pulsos equienergéticos consecutivos, la morfologia de la
superficie de la pelicula se modifica, teniendo como resultado una reduccién en la afluencia umbral. Finalmente,
al utilizar energias altas para los pulsos se puede esperar una remocioén de parte de la pelicula, asi como la
modificacién de algunas regiones del substrato debajo de ella. Esto puede tener como resultado la evaporacién
de algunas secciones de la pelicula que después son atrapadas por el substrato y forman nanoparticulas.
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1.5. Teorfa cldsica de nucleacién (homogénea y heterogénea)

1.5. Teoria clasica de nucleaciéon (homogénea y heterogénea)

El término nucleacion se refiere a la formacion de fases termodindmicas nuevas en un sistema cuando éste
es llevado a un estado metaestable fuera de equilibrio. Tal estado corresponde a un minimo local de la energia
libre del sistema. [29]. La metaestabilidad del estado significa que es estable frente a cambios pequetios en
las variables termodindmicas del sistema, pero que eventualmente evolucionara al estado correspondiente al
minimo global de la energia libre del sistema.

1.5.1. Nucleacion homogénea

Supongamos que contamos con un sistema con una fase final B y una fase metaestable A, y que el sistema
se encuentra inicialmente en la fase A. Para que la transiciéon A — B se pueda llevar a cabo, es necesario que
el sistema supere un maximo local de su funcién de energia libre, el cual corresponde a un estado de equilibrio
inestable. Durante tal transicién se presenta la formacién de pequenos nicleos de la nueva fase termodindmica
B que crecen hasta que el sistema se encuentra en su nueva fase.

g Estado inestable

2 o

o

w| \ A N\

&

w Barrera B
Metaestable Estable

Figura 1.9: Esquema de la transicién de la fase metaestable A a la fase estable B [29].

La teorfa clasica de nucleacién surge del trabajo de Gibbs, Volmer, Becker y Doring, quienes estuvieron
interesados en estudiar la condensacién de vapor a liquido [30]. No obstante, su tratamiento se ha extendido
a la formacién de cristales y consiste en lo siguiente [30].

La energfa libre de Gibbs AG necesaria para la nucleacién se puede determinar al considerar la diferencia
de energfa libre de Gibbs superficial (AGg) entre una particula esférica sélida (de radio r) y la solucién en la
cual se encuentra inmersa y la energia libre de Gibbs volumétrica de la particula una vez que ocupa al sistema
completo (AGy, r — o0). Es decir

4
AG = AGs + AGy = 4mr’y + §7T7“3Gv (1.21)

Donde 7 es la tensién interfacial, y G, es la energia libre de la transiciéon por unidad de volumen. Ambos
términos de la ecuacién 1.21 son de signos opuestos y debido a su diferente dependencia en r, la funcién AG
cuenta con un punto maximo AG... Tal méaximo estda asociado con un radio critico r. para la particula
esférica, el cual se puede determinar al derivar la ecuacién 1.21 e igualarla a 0.

dAG

dr

A partir de lo cual se obtienen r. y AGqe COmMO

= 8mry + 41r?G, = 0 (1.22)

__ %
2
AGmaz = 47;0 (1.24)

Esto nos indica que el comportamiento de una fase metaestable depende de su tamano, puede crecer o
reducirse pero su energia libre siempre tenderd a reducirse. De esta forma r. corresponde al tamano minimo
que un nucleo debe tener para continuar con el proceso de nucleacién; si r < r. el nicleo se disolvera o
evaporard y si r > r. el nicleo continuara creciendo.
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=]

Energia libre (AG)

Radio del nicleo (r)

Figura 1.10: Funcién de energfa libre en funcién del radio del nicleo [30].

1.5.2. Nucleacién heterogénea

A diferencia de la nucleacién homogénea, en la cual los nicleos de la nueva fase se pueden formar en
cualquier parte del sistema, en la nucleacién heterogénea se tienen regiones preferenciales para la nucleacién
[31].

El caso de la nucleacion heterogénea se presenta cuando nicleos de la fase estable B crecen sobre la
superficie de nucleos de la fase metaestable A introducidos previamente o sobre la superficie de impurezas
presentes en el sistema. Un ejemplo claro de este tipo de nucleacion es la condensacién de agua en la superficie
de particulas suspendidas en la atmésfera.

La presencia de regiones preferenciales nos indica que la energia libre maxima AG,,., para la nucleacién

heterogénea (AG,,,,) es distinta que para el caso homogéneo (AGyaz). A decir,

AG e = $AG mas (1.25)

En donde 0 < ¢ < 1.

De acuerdo con la ecuacién 1.21, la tensién interfacial () es uno de los factores que afectan el proceso
de nucleacién. Sin embargo, en la nucleaciéon heterogénea se debe considerar que existe mas de una interfaz.
Supongamos que estudiamos la condensacién de vapor de agua sobre una superficie. En este caso se tienen
tensiones interfaciales sélido-liquido (vs1), liquido-gas (74) y sélido-gas (7sg)-

Ye

Vapor
Liquido
VSI 8
Superficie

Yse

Figura 1.11: Tensiones interfaciales durante la nucleacién heterogénea.

Con ayuda de la figura 1.11 tenemos que la fuerza en la direccién horizontal en la superficie de contacto
esta dada por

Ysg = Vst T Vig cOS O (1.26)

De acuerdo con Volmer ([30]) el factor ¢ de la ecuacién 1.25 se puede expresar como

(2 4 cosf) (1 — cosh)?
4

6= (1.27)
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Lo cual nos presenta tres casos distintos:

= 0 =m,¢=1Y el cambio de energia libre para el caso heterogéneo coincide con el del caso homogéneo.
Esto se presenta cuando no existe afinidad entre el agua y la superficie.

s 0 <0 <m ¢ < 1Y el cambio de energia libre para el caso heterogéneo es menor que para el caso
homogéneo. Eso se presenta cuando hay afinidad parcial entre el agua y la superficie.

= §=0,¢=0Y el cambio de energia libre es igual a 0. En este caso la afinidad entre el agua y la superficie
es completa, por lo que la energia requerida para la nucleacién es 0.

1.6. Extincién 6ptica

Cuando la luz incide sobre un material, las cargas eléctricas que lo componen se acoplan al movimiento
ondulatorio del campo eléctrico de la luz incidente. Una vez que las cargas se acoplan, éstas son aceleradas y,
en consecuencia, radian energia electromagnética en todas direcciones [32]. Tal radiacién secundaria se conoce
como la radiacion esparcida por el material. Ademds de esparcir luz, las cargas que componen al material
pueden absorber parte de la energia que incide sobre ellas. De esta forma, cuando la luz incide sobre un
material ésta puede ser absorbida, reflejada o transmitida a través de él.

Figura 1.12: Esquema de un experimento de extincion éptica.

La figura 1.12 presenta el arreglo experimental convencional para los experimentos de espectrometria de
extincién Optica. En la figura, una muestra de grosor L es iluminada por luz monocromatica por uno de sus
extremos. Por el lado contrario se coloca un detector que recibe la luz que atraviesa al material. La luz que
incide sobre el material tiene una intensidad Iy y la luz que el receptor capta tiene una intensidad Iy.

Debido a la interaccién entre la luz y el material se tiene que Iy < Iy, con la relacién entre éstas siendo
expresada por la ley de Beer-Lambert [33].

Iy = Ipe™ JE (VN (@' t)da’ _ Tpe—L (1.28)

En la ecuacién 1.28 A corresponde a la longitud de onda de la luz incidente, x(A) es el coeficiente de
atenuacién o extincién por unidad de longitud y N(z') es la distribucién temporal y espacial electrénica del
material.

Debido a que sélo en algunos casos se conoce tanto N(z') como x(\), la ley de Beer-Lambert se suele
presentar como en la segunda igualdad, donde « es el coeficiente de extincién; o depende de la interaccién
entre la luz y la muestra, por lo que depende de la longitud de onda de la luz incidente y la estructura electréonica
del material. De esta forma, si se controla Iy y se mide Iy, el coeficiente de extincién nos da informacién sobre
la estructura electrénica de la muestra.

En este trabajo la interaccién electromagnética de interés se presenta entre la luz incidente y las particulas
metélicas inmersas en un medio homogéneo. Para simplificar el problema se supondra que la onda incidente
presenta un frente plano y que las propiedades de las particulas metalicas pueden ser descritas punto a punto
por funciones que dependen de la frecuencia.

1.6.1. Plasmoén de superficie

Supongamos que se tiene una muestra con una distribucién de nanoparticulas metélicas en su interior y
que ésta es iluminada con luz. Debido a la accién del campo eléctrico externo (Ey), que desplaza la nube de
electrones de las nanoparticulas, se genera una distribucién de carga superficial debido a la cual los electrones
de conduccién de las nanoparticulas oscilardan de manera coherente.

13
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Distribucién superficial

Figura 1.13: Resonancia de plasmén superficial [34].

Por otra parte, la atraccién Coulombiana entre cargas de signos opuestos dara lugar a fuerzas restituti-
vas entre la nube electronica de las nanoparticulas y el resto de las nanoparticulas. Dichas fuerzas estaran
caracterizadas por las frecuencias de oscilacién de las nubes electronicas.

En general, las frecuencias de oscilacion de las nubes electrénicas no coinciden con la frecuencia de la luz
incidente. Una oscilacion de plasma, o plasmdn, en un metal consiste en una excitacion longitudinal colectiva
del gas de electrones de conducciéon. Cada uno de los modos de oscilacién, que corresponde a una distribucién
de carga superficial distinta, se conoce como resonancia de plasmén de superficie [35].

La distribucién de los modos de oscilacién y sus frecuencias estdn determinados por la densidad de elec-
trones, el tamano y forma de la nanoparticula, su funcién dieléctrica y el medio en el cual estd inmersa.

Las ecuaciones de Maxwell pueden ser resueltas para comprender las interacciones entre una onda electro-
magnética y una nanoparticula. La teoria de Mie resuelve el problema para las situaciones en que se presenta
una nanoparticula esférica sélida [36]. Sin embargo, dada la gran variedad de formas geométricas en que las
nanoparticulas se pueden presentar, en general se requieren aproximaciones numéricas [34].

1.6.2. Ecuaciones de Maxwell y la teoria de Mie

La teoria de Mie presenta la solucion para la dispersiéon de luz debida a una esfera metélica de radio R
inmersa en un medio homogéneo e isotropico que es iluminado por una onda plana.

Supongamos que contamos con un medio lineal, homogéneo e isotropico en el cual penetra un campo
electromagnético [E(r,t), H(r,t)]. E(r,t) es el campo eléctrico en la posicién r al tiempo t y H(r,t) es lo
analogo para el campo magnético.

Las ecuaciones de Maxwell para un medio material, junto con las condiciones de frontera adecuadas, nos
presentan la respuesta del sistema al campo electromagnético externo aplicado [37]:

V-D =4mp 1.29)
V-B=0 1.30)

_  10B
E=--=—" 1.31
v c Ot (1.31)

L 47 - 10D
gy, LoP 1.32
V X cJ+cc’9t (1.32)

En éstas, p es la densidad de carga eléctrica, J es la densidad de corriente eléctrica y ¢ es la velocidad de
la luz en el vacio. Como hemos supuesto que el sistema es lineal, tenemos que

D=F+47P =¢E (1.33)
H=B—4nM (1.34)

en donde € = 1 + 4wy g es la funciéon dieléctrica del medio, P = xgE v M = xnp H son los vectores de
polarizacién eléctrico y magnético y xg, xar son las susceptibilidades eléctrica y magnética, respectivamente.
Ademds, los campos E' y H también satisfacen las ecuaciones vectoriales de Helmholtz [38]:

VZE+KE=0 (1.35)
V2H +K*H =0 (1.36)
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En éstas k% = w?epu, con p la permeabilidad del medio y w la frecuencia de la onda incidente.
Si la onda incidente es plana, varia arménicamente en el tiempo y si la nanoparticula es esférica y eléctri-
camente neutra, las ecuaciones de Maxwell toman la siguiente forma [39]:

V-E=0 (1.37)
V-H=0 (1.38)

V x E = iwpH (1.39)
V x H = —iwpE (1.40)

Onda
incidente

Onda dispersada

Figura 1.14: Onda electromagnética esparcida por una nanoparticula [40].

La solucién de las ecuaciones 1.37 a 1.40 no es directa y un método para obtenerla se presenta en la
referencia [39]. No obstante, la solucién tiene la forma de una serie en la que figuran los polinomios asociados
de Legendre de primer tipo, grado n y orden m, (P*(cos#)) y las funciones esféricas de Bessel (j,(kr) o
yn(kr) o hi(kr) o h2(kr), todas ellas representadas por z,(kr)). Los subindices p e i indican si se trata de la
solucién par o impar, respectivamente. K es una funcién auxiliar que puede hacer las veces de campo eléctrico
o magnético dada la simetria de las ecuaciones 1.37 a 1.40.

K =V x (ay) (1.41)
Ypmn (1,0, @) = cosme P (cos 0) zy, (kr) (1.42)
Bimn (0, 8) = sin MG (co3 0) 2 (k) (1.43)

Esta solucién debe cumplir las condiciones de frontera entre la nanoparticula esférica y el medio circundante:
(Ei Y E, - El) X 6, = (ﬁ Y H, - ﬁl) X6, =0 (1.44)

Utilizando esas soluciones, asi como las ecuaciones 1.37 a 1.40 y las condiciones de frontera 1.44, se obtienen
los campos incidentes:

oo

2n +1 A
= Eq Z ") M}, —iNL ) (1.45)

= 2n +1 , 4
i, = —EO Z A D M}, —iNL ) (1.46)

Y los campos dispersados:
> — —
Hyis = Y Bn(iby M, — anN3,) (1.48)
n=1

En las ecuaciones para los campos incidentes y los campos dispersados a,, y b,, corresponden a los coeficientes
de Mie y las funciones M oA NT

3 . . . . 7’ .
iins Mitns Npp v N, surgen de expandir los campos en una serie infinita de arménicos
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—_— Esfera

Particula dispersora

Figura 1.15: Dispersién de una onda y secciones transversales [41].

esféricos vectoriales [39]. El superindice es a = 1 cuando se utilizan las funciones de Bessel esféricas j,(kr) y
a = 3 cuando se utilizan las funciones esféricas de Hankel hl (kr).

Una vez que se cuenta con las funciones para los campos incidentes y dispersados, se definen cantidades
fisicas como la seccién transversal, la cual consiste en la energia electromagnética (W) que cruza la superficie
de una esfera imaginaria de radio 7 > R, centrada en la nanoparticula, y dividida por la irradiancia incidente
(I;). En este caso se definen las secciones transversales de absorcion (Cyps) y dispersién (Cg;s) [41]:

Woaps

Clps = —2 (1.49)
I;

Cuis = V[;d (1.50)

La suma de las secciones transversales de absorcion y dispersion nos da la seccién transversal de extincion:

Cext = Cabs + Cdis (151)

Tanto la luz incidente como la dispersada pueden ser descritas en términos de sus componentes paralelas

y ortogonales al plano de dispersién. La relacion entre las componentes esta dada por la matriz de dispersion
(ecuacién 1.52):

Plano de Angulo de dispersién
dispersion '

\ ;:

T

Particula

dispersora

Detector é
*i

Fuente de
radiacion

Figura 1.16: Dispersién de una onda y el plano de dispersién [15].

ik(r—=z
EHdis — e(‘i) Sy 0 E\li (1_52)
E | ais —ikr [0 Si| |[EL:
Donde S; y Sz nos permiten calcular la intensidad de la luz, para cada componente de polarizacién, en
funcién del angulo de dispersion 6 y de los coeficientes de Mie.

16



1.7. Fotoactstica por laser pulsado

1.7. Fotoacustica por laser pulsado

Como se discutié en la seccion 1.6, cuando la luz incide sobre un material, éste puede reflejarla, transmitirla
o absorberla. En aquellos casos en que la luz, o parte de ella, es absorbida por el material, se producen procesos
de excitacién entre los &tomos o moléculas que lo componen. Tales procesos consisten en el salto desde un estado
fundamental a uno de mayor energia y su eventual retorno a través de procesos radiativos y no radiativos.
Aquellos procesos de relajacion que no estan acompanados de emisién de radiacién, o a cambios en el material
debido a reacciones quimicas, generan calor en la regién iluminada por la luz [42].

I E I E:
' Eo I E.
Radiacidn J |
incidente Absorcién Relajacion

Figura 1.17: Procesos de excitacién y relajacién y generaciéon de onda actstica.

Si, ademas, la luz es intermitente o su intensidad varia periédicamente en el tiempo, las variaciones de calor
en el material también variaran en el tiempo y daran lugar a cambios de densidad y presiéon que tendran como
resultado la generacién de ondas acusticas. Tal fenémeno es lo que se conoce como el efecto fotoacustico, el
cual fue descubierto accidentalmente y reportado por Alexander Graham Bell en 1880 [43].

El equipo utilizado por Bell y su luz de excitaciéon asociada, la luz solar, le permitié un ancho de pulso
luminoso del orden de ms y una respuesta sonora de baja frecuencia. En la actualidad las fuentes de luz para
la técnica fotoactustica son los laseres pulsados, los cuales permiten controlar la longitud de onda utilizada, la
duracién del pulso, la potencia del pulso y el intervalo de tiempo entre pulsos sucesivos.

Al utilizar pulsos luminosos de menor duracién se obtiene un ancho de banda actstico mayor y una mayor
cantidad de informacién transmitida en la onda acistica [44]. Entre ésta se encuentra informacién estructural,
geométrica, de absorcién y otros parametros como la velocidad del sonido en el material. Asimismo, el analisis
de las senales fotoactsticas permite determinar temperaturas de transicién, identificar transiciones de fase o
distinguir entre transiciones de fase difusas [45].

Debido a que la fotoacustica por ldser pulsado depende de la absorcién de energia luminosa y la subsecuente
generacién de calor, es una técnica complementaria a las de espectroscopia de absorcién (entre las que se
encuentra la espectroscopia de extincién éptica) y de fluorescencia [46], [47]. Ademads, gracias a que las sefiales
de excitacién y deteccién son de naturaleza distinta (electromagnética vs actstica), la relacién senial a ruido
es muy alta.

El control de la potencia del pulso laser permite trabajar en dos regimenes distintos: el régimen de ablacion
y el termoeldstico. El régimen de ablacion se presenta para potencias altas y modifica la superficie iluminada
por el laser al fundir y evaporar parte del material. Por otra parte, el régimen termoeldstico se presenta a
potencias suficientemente altas como para generar una senal acistica, pero suficientemente bajas como para
no dafnar la superficie del material. Ambos regimenes arrojan informacién sobre el material de interés, pero el
régimen termoeldstico suele ser preferible debido a que no es destructivo.

1.7.1. Descripcién tedrica

Los modelos que se presentan a continuacién fueron desarrollados por Patel y Tam [48] y por Rose [49].

El modelo de Patel y Tam se utiliza en los casos en que las muestras tienen una baja absorcion 6ptica y el
pulso de excitacién tiene una duracién muy corta, por lo cual la difusién térmica puede ser despreciada.

El modelo de Rose presenta una solucién para los desplazamientos que ocurren al interior de una mues-
tra cuando pulsos laser inciden sobre ella y generan vibraciones ultrasénicas. Para algunos casos especiales
también presenta la particion de la energia en los modos longitudinales, transversales y superficiales de dichas
vibraciones.

1.7.1.1. Modelo de Patel y Tam

Esta seccién sigue la presentacion del modelo de Patel y Tam de acuerdo con el modelo fenomenoldgico de
[50].
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Supongamos que la energia de cada pulso de excitacién estd dada por Ey y que su ancho temporal 77, es
tal que 7, << lms, por lo que su duracién es mayor al tiempo de relajacién mecénica del material (7g), y tal
que la duracion del pulso es mayor que el tiempo que le toma a la onda acustica propagarse por el cilindro
de material iluminado, por lo que 71, >> 7, (figura 1.18). Asimismo, se supone que el pulso estd enfocado y
su distribucién de energia es homogénea. Debido a la baja absorcién por parte del material (con coeficiente
de absorcién 6ptica «), el pulso iluminard una seccién cilindrica de radio R, y longitud ! en su interior [50],
generando una onda actstica cilindrica que posteriormente arribara al punto r al tiempo t.

Medio
/\ ¢ | >
)
Pulso T
laser i
L
Punto de

observacién

Figura 1.18: Pulso laser y efecto fotoacustico para el modelo de Patel y Tam.

La porcién de energia absorbida por el material (E,ps) depende de la energia que incide sobre él y el cambio
en la intensidad del pulso conforme éste viaja a lo largo de la muestra. Es decir
Eaps = Eo(1 — e (1.53)

Para aquellos casos en que al << 1 (la muestra absorbe poca luz) se cumple que

Eups ~ Eoal (1.54)

la cual corresponderd a la energia térmica que el medio ha adquirido. Si las capacidades calorificas a presién
y volumen constante (C, , Cy) del material son conocidas, el aumento de temperatura AT se puede determinar
de

Eqps = C,VATp (1.55)

Donde V = 7R? es el voliimen iluminado y p es la densidad del medio. De esta forma el incremento de
temperatura se puede determinar de

ET an

AT = =
pVC, TR2C,p

(1.56)

Si el volumen iluminado se expande de manera adiabatica e isobdrica, su expansion se limitara a la direccién
radial, dando lugar a una regién cilindrica de radio R + AR. El volumen de esa regién tras la expansién serd

TR’ — n(R+ AR)%l = BVAT (1.57)
Si, ademsds, la dilatacién de la zona iluminada es muy pequena (AR << R) ocurre que
1
AR ~ iRﬂAT (1.58)
A partir de lo cual, combinando las ecuaciones 1.56 y 1.58 tenemos que
Eoaf
AR= ——— 1.59
2rRCyLp (1.59)

Como se discutié anteriormente, la onda actustica producida se transmite de manera radial a la velocidad
del sonido en el material (¢,). Una vez que la onda llegue al punto de observacion, el cambio de presién en
ese punto estard relacionado a la frecuencia de la onda (w, = 27v,) y al desplazamiento del punto (Az) de
acuerdo con [50]

P =wycoAzxp (1.60)
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Debido a que Ax es proporcional a AR tenemos que Az = kAR, con K la constante de proporcionalidad

_ EpaBracik % Eyfba
N RC, P,

Donde la tdltima igualdad proviene de sustituir la ecuacién 1.59 en 1.60.

La ecuacién 1.61 relaciona a la presiéon generada por los pulsos del laser al incidir sobre el material con
las propiedades fisicas de éste. Ademads, se ha utilizado con éxito para tres casos principales en fotoacustica:
absorcion de pulsos ldser por una superficie, incidencia de luz cuya intensidad varia sinusoidalmente y la
absorcién débil de pulsos laser por muestras en bulto.

P (1.61)

1.7.1.2. Modelo de Rose

Al igual que en el modelo de Patel y Tam, Rose considera que los pulsos ldser incidentes no tienen la
suficiente energia como para entrar en el régimen de ablacién del material. Asimismo, sélo parte de la energia
del pulso es absorbida por el material para la posterior generacién de calor y expansién térmica del volumen
iluminado. De acuerdo con Aki y Richards,[51]), las componentes del desplazamiento 4@ = (u1,us,usz) del
volumen iluminado estan dadas por

Up (z,t) = / cijrien (&,1) * %(m,f,t)dV (1.62)
v Ci

En donde c;;i; denota a los coeficientes del tensor de rigidez del material y e,{l al tensor de deformaciones
transpuesto. Dicho tensor es especifico para la regiéon que, tras ser iluminada por el ldser, se expande y
actia como fuente de deformacién. G;(z,€,t) es la funcién de Green que da la n-ésima componente del
desplazamiento en la posicién x al tiempo ¢ debido a una fuerza a lo largo del eje z; aplicada en la posicién &
al tiempo ¢ = 0. El volumen de integracién V' corresponde al volumen en el cual la funcién efl es distinta de
cero y puede corresponder a una parte de la muestra o a la muestra completa. El signo * denota a la operacién

de convolucion definida como en la ecuacién 1.63.

£(t) * g(t) = / F(r)g(t — r)dr (1.63)

Ademsds, para la aplicacién de la la ecuacién 1.62 se supone que la muestra se encuentra en un estado de
equilibrio antes de la aparicién de los esfuerzos mecéanicos al tiempo t = 0.

Para aquellos casos en los que la fuente de deformacién se puede aproximar como una fuente puntual (la
zona de absorcién es pequena), se puede considerar que el origen de las coordenadas coincide con la posicién
de la fuente. De esta forma se tiene que

0¢;

Si también se supone que las propiedades térmicas del material son isotrdpicas, se tiene que

() = /V comen(et) « 25 0 0, v (1.64)

eh(x,t) = o T (2, )6k (1.65)

Con aT el coeficiente de expansion térmica lineal, T'(z,t) la temperatura de la muestra en la posicién z al
tiempo t y dx; la delta de Kronecker.
Suponiendo que las propiedades mecanicas del material también son isotropicas se tiene que

206,60kt + 631051 + 05tk
Ciskt = 1 1—2v

(1.66)

Con p el médulo cortante y v la razén de Poisson.
De esta forma, al sustituir las ecuaciones 1.65 y 1.66 en la ecuacién 1.64, ésta ultima toma la forma

EO[T 8Gm
(1) = s /V T(E, 1)+ Gt (2,0, v (1.67)

En donde E = u(1 4 v) es el médulo de Young,.
Las velocidades de las ondas transversal (¢r) y longitudinal (cr,), producidas por la expansién del volumen
iluminado, pueden ser escritas en términos de las propiedades elasticas del material como
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2p(1 —v)
2
= 1.
1 (=) (1.68)
2 H
cp == (1.69)
T
A partir de lo cual se definen las constantes siguientes:
1—2v cr 2
= = —_— 1.70
- <CL> ( )
K
AN=— 1.71
- (1.71)

No toda la luz que incide sobre el material es absorbida. Aquella que lo es actia como una fuente de calor
en la regién de absorcién. Sea h(z,t) la densidad de la fuente de calor en el interior del material definida como

h(z,t) = QN (x)q(t) (1.72)

Con @ el calor total entregado por el laser, N(z,t) su distribucién espacial normalizada en el interior del
material y ¢(t) la forma normalizada del pulso laser. Es decir

L/N@MV:I (1.73)
1%

/mﬁﬂﬁzl (1.74)
0

Debido a la absorcién de luz se presentard un incremento de temperatura T'(x,t). Este se puede determinar
al resolver la ecuacién de difusién de calor

—h(x,t) (1.75)

En la cual & es la difusividad térmica del material y K su conductividad térmica. La ecuacién estd acom-
panada por la condicién inicial

C 0t < 1.
oy =0t <0 (1.76)

Suponiendo que no hay pérdidas de calor por conduccion dentro del medio o por radiacion, la condicién de
frontera se puede escribir como

ii-VT(2,t) =0,2 € S,t >0 (1.77)

Donde 7i es un vector normal a la superficie S de la muestra. Al aplicar el teorema de Gauss a la ecuacién
1.77 se tiene que la integral de volumen de V27T es igual a cero, un resultado que serd ttil posteriormente.
Si en lugar de resolver la ecuacién 1.75 separamos a la ecuacién 1.67 en dos funciones distintas

u(z,t) = M(t) % g(t) (1.78)
EaT
M(t) = T 1.
0= 15, [ TEnav (179
oG
g(x,0,t) = —(z,&,t 1.80
(,0,1) = 57 (@61 (1.80)
y derivamos respecto al tiempo a la ecuacién 1.79 tenemos que

aM EoT oT
_—= —(&,t)d 1.81
dt 1—2u/‘/8t(§’)v (1.81)

Lo cual, al combinar la ecuacién 1.81 con la ecuacién 1.75 nos permite hacer la identificaciéon
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EaT oT
T35, | 3 &4V =Tqt) (1.82)
EaT
r=— (1.83)

La ecuacion 1.82, muestra que los desplazamientos para una fuente puntual se pueden determinar tUnica-
mente a partir de los pardmetros del ldser (¢(t)) y las propiedades térmicas y mecénicas del material (T),
sin que sea necesario conocer T'(x,t). Es decir, que la ecuacién 1.84 presenta la descripcién més completa del
modelo simplificado que se ha presentado.

(x,t) = Tq(t) * g(x,0,7) (1.84)

Uno de los problemas del modelo de Rose es que sélo puede ser resuelto para geometrias sencillas. No
obstante, la primera geometria que Rose propone es, basicamente, la que fue utilizada para este trabajo.

Figura 1.19: Geometria utilizada para el modelo de Rose.

Supongamos que contamos con un sistema coordenado cilindrico y que nuestra muestra ocupa la regién
z > 0. Debido a las suposiciones hechas hasta el momento y a la simetria del problema tenemos que las
propiedades mecénicas y térmicas del sistema son simétricas respecto al eje z. Supongamos, ademds, que el
pulso laser incide sobre la muestra de manera ortogonal a su superficie en el plano z = 0. Debido a esto
tendremos que el campo eldstico producido también serd simétrico respecto al eje z.

De esta forma tendremos que las soluciones a las ecuaciones de movimiento estaran dadas por

Arw = T_l(r'(/Jar)ar (185)
Ur = (bé)r + waraz (186)
Uy = Qo + A (187)

En donde la notacién Ayp denota a la derivada parcial de la funcién A respecto a la variable B y ¢(r, z,t)
y ¥(r, z,t) son funciones potenciales. Ademds, las componentes o, y o, del tensor de esfuerzos estaran dadas
por

0ur =21 ((11_21;) G20 + (1 — 20)Ad — (A,ﬂj))az) (1.88)
Oz = M(Q(z)z + wzz - Arw)(’?r (189)

Tras esto, y la aplicacién de varias transformadas integrales, Rose [49] desarrolla las funciones de Green
para los desplazamientos longitudinal, transversal y para las ondas de superficie. Sus resultados se resumen a
continuacion.

Para el caso de las ondas longitudinales, la funcién de Green asociada en el punto (R, ©) estd dada por

gr(R,0,t) = AaR™*A(©)6(t — aR) (1.90)

En donde A(©) es la funcién de direccionalidad para la onda longitudinal y estd dada por
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(sin©sin 20 (k1 — sin? ©)2
(k=1 — sin® 20)2 4 2s8inOsin20(k~1 — sin2(®))%

kl=2 (11__22) (1.92)

De esta forma los desplazamientos longitudinales en el punto (R, ©) estdn dados por

A(O) =

(1.91)

u,(R,0,t) = DaR™ ' Aq(t — aR) (1.93)
 (H4v) p(kQ
D= ma <K> (1.94)

Haciendo lo propio para los desplazamientos transversales para un solido de grosor H se tiene que estan
dados por

w0, H,t) = —P;(;) (1.95)
C8(1 4 v)k?
P= maTQ (1.96)

Al igual que para el modelo de Patel y Tam (ecuacién 1.61), las ecuaciones 1.94 y 1.96 nos dicen que los
desplazamientos del material, debido a los pulsos laser, estan determinados por las propiedades mecéanicas del
material y los pulsos incidentes.

1.7.2. Anadlisis de las senales fotoacusticas

Existe una gran variedad de técnicas para estudiar senales fotoactusticas. Algunas de ellas estudian sus
espectros de frecuencia y las variaciones que éstos presentan [52], otras estudian aspectos particulares de las
senales como su duracién, ancho de picos, senal pico-pico o cantidades derivadas como su valor RMS, su valor
promedio o sus valores maximo y minimo. El uso de una o varias técnicas depende del estudio realizado, las
muestras utilizadas y el equipo disponible [53].

Supongamos que utilizamos la técnica fotoacustica para estudiar los cambios que una muestra experimenta
a lo largo de un tratamiento térmico. Sea S(T3,t) el valor al tiempo t de la sefial fotoactistica obtenida a la
temperatura T;. Supongamos, ademas, que a lo largo del intervalo de temperaturas del tratamiento térmico
To < ... < T; < ... < Ty, se obtuvieron las senales S(Ty,t), S(T1,t), ....,S(T;,t), ..., S(Ty,t) asociadas a cada
respectiva temperatura.

La correlacién cruzada del par de senales S(T5,t) y S(Tj,t) es una medida de la similitud de éstas, asi como
de los valores temporales en los que se presentan las similitudes. La correlacién cruzada se define como

Corr(r) = (S(T;) » S(T;)) (1) = /_C>O S*(T;,t)S(Ty,t + 7)dt (1.97)

Donde * denota al complejo conjugado de la sefial y compara a las sefiales S(T;,t) (senal de referencia)
y S(T};,t) (senal de comparacién). En aquellos valores de ¢ en que las sefiales sean parecidas, la funcién de
correlacién cruzada Corr(7) alcanzard sus valores méximos. Por otra parte, la funcién Corr(r) tendra sus
valores minimos para los valores de t en que no se presente similitud alguna.

Debido a que las amplitudes de las senales fotoactsticas pueden variar considerablemente entre una y otra,
la correlacién cruzada de cualquier par de senales fotoacusticas también presenta variaciones grandes. Ya que
nuestro interés se limita principalmente a determinar las temperaturas de cambio, normalizamos la funcién
de correlacién cruzada. De esta forma, los valores de correlacion cercanos a 1 corresponderan a senales muy
similares (una muestra que cambia poco) y aquellos valores cercanos a 0 corresponderdn a senales muy distintas
(una muestra que exhibe grandes cambios).

Para realizar la comparacién entre las funciones de correlacién cruzada obtenidas para el andlisis de corre-
lacién se utiliza a la funcién auxiliar Heq(T). En ésta se asocia el valor méximo de correlacién entre cada par
de senales con la temperatura a la cual se registré la sefial de comparacién. De esta forma, al graficar la funcién
H..(T) se observan los cambios experimentados por la muestra entre temperaturas de muestreo sucesivas.
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1.8. Microscopia electrénica de barrido (SEM)

A inicios del siglo 20 se habia descubierto el comportamiento ondulatorio de particulas como los electrones.
Tomando como base la descripcién corpuscular de la luz propuesta por Einstein, Louis de Broglie propuso que
la longitud de onda asociada a la materia estaba dada por

A=—=— (1.98)
p Mo

En donde h = 6.626 x 10734 Js es la constante de Planck, p es el momento lineal, m es su masa y v su
velocidad. La confirmacién experimental a la propuesta de de Broglie fue provista por Davisson y Germer
quienes reportaron, en 1927, los patrones de difraccién producidos cuando electrones lentos incidian sobre la
superficie de cristales [54].

La propuesta de de Broglie es el principio fisico para la microscopia electronica. En ésta, al utilizar voltajes
de aceleracién suficientemente altos, los electrones pueden alcanzar longitudes de onda del orden de centésimas
de A, con lo cual es posible observar estructuras que la microscopia éptica no es capaz de resolver. Sin embargo,
al trabajar con voltajes de aceleracion altos se requiere utilizar la ecuacién relativista de de Broglie,

A= h (1.99)

(ngeV (1 + 2:1‘0/02)> ?

En donde mg es la masa en reposo del electron, e es su carga eléctrica y V' es el voltaje de aceleracién.

A diferencia de la microscopia electrénica de transmisién (TEM), en la que los electrones atraviesan la
muestra y son después captados, en la microscopia de barrido se estudian tanto los electrones retrodispersados,
los secundarios (producidos cuando los electrones incidentes, primarios, arrancan electrones de los dtomos de
la muestra) y, en algunos casos, también los electrones transmitidos (modo STEM) [55]. El estudio de cada
uno de esos tipos de electrones nos da informacién distinta, aunque complementaria, sobre la naturaleza de la
muestra.

Adicionalmente, aunque TEM tiene una mejor resolucién espacial (menor a 10nm), las imagenes de SEM
se producen al barrer la muestra con el haz de electrones, mientras que TEM genera la imagen de la muestra
de manera global. Las imagenes de SEM también permiten estudiar tanto la superficie como parte del interior
del material ademas de presentar la rugosidad de la superficie de la muestra.

En general, un sistema de microscopia electrénica cuenta con un sistema de iluminacién, una seccién para
el espécimen y un sistema para la formacién de imagenes.

1.8.1. Sistema de iluminacién del microscopio

El sistema de iluminacién en los microscopios SEM, TEM o STEM estd compuesto por la fuente de
electrones primarios y un arreglo de lentes electromagnéticas (llamadas lentes condensadoras) que los enfoca
y dirige hacia la muestra espécimen. En un microscopio SEM moderno la fuente de electrones puede ser un
filamento de tungsteno, un emisor Schottky o una punta de emisiéon de campo.

| Fuente de
electrones

L _J Cilindro de
. Wehnelt

Anodo

o e
Lentes

condensadoras
clyc2

Figura 1.20: Ejemplo de un cafién de electrones para un microscopio SEM.
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En el caso de los filamentos de tungsteno la emisién de electrones primarios se debe al efecto termoiénico.
En el efecto termoidnico se hace pasar una corriente eléctrica por el filamento de manera que éste aumente
su temperatura. El aumento de temperatura del filamento estd acompanado por un aumento en la energia de
los electrones de conduccion de éste. Una vez que la temperatura alcanza los 2700 K, algunos de los electrones
del filamento adquieren suficiente energia y escapan por la interfaz metal-vacio, con lo cual el filamento emite
electrones a su entorno. Para darle una direccion de emisién preferencial a los electrones, el filamento se dobla
de manera que tenga la forma de una “V”. Adicionalmente, algunos microscopios electrénicos de emisién
termoidnica cuentan con el cilindro de Wehnelt, el cual es un electrodo que rodea al filamento y auxilia en la
imparticién de una direccién de movimiento a los electrones emitidos [56].

La emisién Schottky es similar a la emisiéon termoiénica pero incluye, ademas, la aplicaciéon de un cam-
po electrostatico sobre el electrodo. El efecto de campo electrostdtico consiste en reducir la energia que los
electrones necesitan para escapar del electrodo, por lo cual la corriente que pasa por el filamento puede ser
reducida. De acuerdo con [55], la aplicacién del campo aumenta la emisién de electrones en un factor de 10.

La emisién de campo consiste en la aplicaciéon de un campo electrostdtico muy intenso (del orden de
10° V/m) sobre la punta del filamento de manera que, por tunelamiento cuéntico, los electrones escapen del
filamento [56]. Debido a que no se necesita aumentar la temperatura del filamento, en la emisién de campo
éste puede operar a temperatura ambiente, aunque requiere de un vacfo ultra alto (10~%Pa).

En la tabla 1.3 se comparan algunos parametros de operacion de las fuentes de iluminacién discutidas.

Parametro Filamento de | Emision Schottky | Emision de campo
tungsteno
Material W ZrO/W W
Temperatura K 2700 1800 300
Vacio (Pa) <1072 <1077 <1078
Vida 1til (horas) 100 10? 107

Tabla 1.3: Pardmetros de operacién de los sistemas de iluminacién para SEM [55].

Una vez que los electrones se encuentran fuera del filamento, son acelerados a su energia cinética final K
por medio de un campo eléctrico paralelo al eje éptico del microscopio. El campo eléctrico es generado por
una diferencia de potencial Vj entre un par de electrodos. Uno de ellos consiste en un disco metalico con un
orificio circular en su centro y se encuentra ubicado directamente por debajo del otro electrodo.

Tras emerger por el orificio el haz electrénico pasa por el sistema de lentes condensadoras. Dicho sistema
estd formado por, al menos, dos lentes (C7 y Cs). Ambas redirigen al haz hacia la muestra espécimen, aunque
la primera lente (C1) es critica para la amplificacién de las imédgenes de la muestra y la segunda lente (C2) se
encarga de controlar el didmetro de iluminacion del haz electrénico sobre el espécimen.

La siguiente parte del sistema de iluminacién consiste en un arreglo de lentes magnéticas que generan
campos uniformes orientados en las direcciones = e y de un plano ortogonal al eje 6ptico del microscopio.
Con la aplicacién de los campos magnéticos se asegura que el haz electrénico esté centrado sobre la muestra,
aunque su principal aplicacién radica en que son utilizados para desviar al haz electrénico a lo largo del plano
y barrer la muestra.

Figura 1.21: Diagrama de un microscopio SEM.

La udltima lente por la cual pasa el haz electronico antes de arribar a la muestra se conoce como lente objetivo.
Esta se encarga de enfocar el haz electrénico en una zona con un didmetro menor a 10nm. La resolucién de
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las imagenes producidas por un microscopio SEM estd determinada en gran medida por la calidad de la lente
objetivo del microscopio.

1.8.2. Electrones secundarios, retrodispersados, volumen de interaccién y deteccion

Una vez que los electrones arriban a la muestra y penetran en ella, éstos son dispersados elastica e inelésti-
camente al interactuar con los electrones de los 4&tomos de la muestra. La mayoria de los electrones dispersados
son desviados a dangulos menores a los 90 °, aunque una minoria de los electrones son dispersados elasticamente
a angulos mayores sufriendo una pérdida de energia minima. Debido a su alta energia, buena parte de dichos
electrones saldrd de la muestra y serdn colectados como una senial de electrones retrodispersados (BSE).

OElectron 2’e
retrodispersado

Electron
dispersado
eladsticamente

Electron dispersado
inelasticamente

(a) Evento eléstico. (b) Evento ineléstico.

Figura 1.22: Dispersiones elésticas e ineldsticas durante SEM [57].

Aquellos electrones que participen en las colisiones inelasticas no saldran del material y seran absorbidos
por él. La profundidad a la cual esto ocurre se conoce como profundidad de penetracion. Asimismo, el volumen
dentro del material en el que se ubican los electrones absorbidos se conoce como wvolumen de interaccion vy,
debido a que los electrones se esparcen lateralmente en el sélido conforme pierden energia, también se conoce
como la pera de interaccion.

Suponiendo que la energia de los electrones incidentes sea Fy, su profundidad de penetracién (R) estard
dada por la férmula de Reimer [55]

aE®
P

R~

(1.100)

En donde b = 1.35, p es la densidad del material y @ = 10 ug/cm? para aquellas energfas dadas en keV.
A partir de la ecuacién (1.100) se observa que la profundidad de penetracién aumenta con la energia de los
electrones incidentes y disminuye con el aumento de la densidad del material, la cual estd relacionada con el
nimero atémico (Z) de los dtomos que lo componen.

L/\ ] )
Haz incidente
de electrones

VI VPP

Electrones Electrones
retrodispersados secundarios
Rayos X

caracteristicos

Figura 1.23: Diagrama del volumen de interaccion.

En el caso de los electrones que no son retrodispersados se tiene, por conservacion de la energia, que
la energia perdida por los electrones primarios serd adquirida por los electrones del material. Para aquellas
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colisiones ineldsticas que ocurren entre los electrones primarios y los electrones de valencia del material, la
energia ganada por los electrones del material serd suficiente como para arrancarlos de sus atomos y que viajen
por el material como electrones secundarios. Como los electrones retrodispersados exhiben una pérdida de
energia pequena y los electrones secundarios son el resultado de colisiones ineldsticas, pueden ser discriminados
en funcién de sus energias.

Como regla general, la mayoria de los electrones secundarios seran generados al interior del material y,
debido a subsecuentes colisiones ineldsticas, permaneceran alli. Sin embargo, aquellos electrones secundarios
generados cerca de la superficie podran escapar del material y serdan colectados como una senal secundaria
(SE). Debido a esto, la senal secundaria tendrd una gran relacién con la estructura superficial del material
[58]. La profundidad limite a la cual se generan los electrones secundarios que escapan del material se conoce
como profundidad de escape.

Usualmente, el colector de electrones secundarios se coloca en una posicién lateral respecto a la muestra.
Por esto se dice que las micrografias de electrones secundarios exhiben contraste topogrdfico y tienen una
apariencia tridimensional que permite identificar valles y crestas en la superficie del material. En otros casos,
un segundo colector de electrones secundarios se coloca en la parte inferior de la lente objetivo, con lo cual es
posible captar los electrones secundarios que escapan perpendicularmente a la superficie, aunque se pierde el
efecto de tridimensionalidad.

A diferencia de los electrones secundarios, los electrones retrodispersados nos dan informacién sobre la
composiciéon quimica del material estudiado. Esto se debe a que la seccién transversal para colisiones eldsticas
es proporcional a Z2, por lo que las micrografias de electrones retrodispersados tendrdn un mayor contraste en
funcién del elemento quimico por el cual fueron retrodispersados [59]. Asimismo, mientras que los electrones
secundarios se generan cerca de la superficie, los electrones retrodispersados surgen mayoritariamente de los
electrones primarios que logran penetrar en el interior del material.

Adicionalmente, los colectores de electrones retrodispersados se suelen colocar directamente por debajo de
la lente objetivo y sobre la muestra. De esta forma hace un mayor énfasis en la informacién de composicién
quimica local en lugar de informacién topogréfica.

1.8.3. Generacion de las micrografias

Como el nombre lo indica, en la microscopia de barrido se utiliza un haz electrénico para barrer a la
muestra. Dicho barrido se realiza al dividir la muestra en una cuadricula utilizando las direcciones x e y de un
plano coordenado. El tamano asignado a las celdas de la cuadricula esta relacionado con el aumento utilizado;
a un mayor aumento corresponden celdas més pequenas y viceversa.

El barrido de la muestra se hace, viendo a la muestra “desde arriba”, de izquierda a derecha y de arriba
hacia abajo. En cada una de las celdas se registran las senales retrodispersadas o las senales secundarias
y a partir de su intensidad se les asigna un valor en una escala de grises [57]. De esta forma se tiene una
correspondencia uno a uno entre la intensidad registrada para celda de la muestra con los pixeles la imagen
que se forma en un monitor.
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Desarrollo experimental

En este capitulo de presentan los protocolos experimentales seguidos para la preparacién de las muestras
de zafiro utilizadas (seccién 2.1), los distintos tratamientos térmicos a los que fueron sometidas y las técnicas
empleadas para estudiar los cambios que éstas experimentaron (seccién 2.2).

También se presenta informacién sobre los depdésitos de las peliculas delgadas por pulverizacion catéddica,
las condiciones de irradiacién ldser a las que fueron sometidas y las técnicas de caracterizacién que les fueron
aplicadas.

Entre las técnicas de caracterizacién se encuentran la medicion de la extincién Optica, la microscopia
electrénica de barrido (SEM) y la técnica fotoactstica.

2.1. Preparacién de las muestras

Los substratos de zafiro (a—Al;O3) sintético utilizados fueron adquiridos de Guild Optical Associates,
INC. Sus dimensiones originales fueron de 20x20z1mm? y su eje dptico se encuentra orientado de manera
perpendicular a su superficie.

La preparacién de las muestras de zafiro se realizé en dos etapas: la implantacién de iones de oro en el
interior del zafiro y la aplicacién de un tratamiento térmico a la muestra para la formaciéon de nanoparticulas
al interior de ésta. Es de gran importancia controlar las condiciones bajo las cuales se realiza cada etapa debido
a que las propiedades dpticas de los nanocompuestos estardn determinadas por éstas [60].

En cuanto a las peliculas delgadas, éstas fueron depositadas por pulverizacion catédica sobre portaobjetos
de vidrio Corning.

2.1.1. Implantacién iénica

La implantacién iénica fue la técnica utilizada para introducir iones de oro en el zafiro. La idea basica de esta
técnica es acelerar iones con una energia suficiente, de manera que penetren en el interior de un sélido al que se
le conoce como matriz. Entre sus ventajas se encuentran la posibilidad de aplicarla a bajas temperaturas, que
permite la superacion del limite de impurezas en la matriz, la posibilidad de fabricar estructuras preestablecidas
mediante el uso de mdscaras y el control de energfa de implantacién y su limpieza [61].

El equipo utilizado para la implantacién fue el acelerador Pelletron de 3 MV tipo tandem, modelo 9SDH-2
y construido por la National Electrostatic Corp, que se encuentra en el Instituto de Fisica de la UNAM. El
acelerador consiste en una fuente de iones, que produce iones del elemento a implantar, un tubo de aceleracién
que le permite a los iones alcanzar altas energias y una cadmara de implantacién en la que los iones impactan
a la matriz y se introducen en ella.

La generacién de iones negativos se realiza de distintas formas, dependiendo del material del cual se
extraeran los iones. Se utiliza la fuente SNICS (Secondary Negative Ions by Cesium Sputtering) para generar
iones de cualquier material sélido que tenga iones estables y se utiliza la fuente de radio frecuencias tipo
ALPHATROSS (que genera iones negativos) para generar iones a partir de materiales gaseosos.

Para este trabajo se utilizé la fuente tipo SNICS para generar los iones de oro que fueron implantados en
los substratos de zafiro. Esta fuente utiliza vapor de cesio, producido en un horno, que después se coloca entre
un catodo frio y una superficie ionizante a alta temperatura.

En el catodo frio se coloca el material del cual se generaran los iones y la mayor parte del cesio es ionizada
por la superficie a alta temperatura. De esta forma, los iones de cesio son acelerados hacia el catodo frio y al
impactarlo producen iones del material a implantar por medio de la pulverizacién catédica.
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Figura 2.1: Diagrama del acelerador Pelletron del Instituto de Fisica de la UNAM. [62]

Mientras que algunos materiales generan iones negativos por pulverizacion catddica, hay otros que generan
iones positivos. En el caso de los iones positivos, estos capturan electrones al pasar por el vapor de cesio y
asi adquieren una carga negativa. Una vez que esto ocurre, los iones negativos son redirigidos por los anillos
equipotenciales del acelerador hacia el tubo de aceleracién.

En el centro del acelerador se encuentra una terminal de alto voltaje que opera en el intervalo de 1 MeV a
3MeV. Tal voltaje le proporciona la energia suficiente a los iones como para que éstos penetren en la matriz
objetivo.

En el centro de la terminal de alto voltaje los iones negativos interaccionan con nitrégeno que fluye de
manera perpendicular a ellos. Debido al frenamiento electrénico producido por el nitrégeno, los iones negativos
pierden electrones y adquieren una carga positiva. De esta forma son ahora repelidos por la terminal de alto
voltaje y se dirigen hacia el otro extremo del tubo de aceleracién. Una vez que los iones son expulsados del
tubo, pasan por un par de cuadripolos magnéticos que los enfoca antes de pasar al imén selector. El iman
selector se encarga de dirigir al haz de interés hacia la linea de implantacion y se asegura que los iones tengan
la energia apropiada.

El sistema del acelerador se encuentra a un vacio del orden de 10~¢ mbar a 1078 mbar, lo cual garantiza
la limpieza de la implantacién y evita la pérdida de energia de los iones. Para mantener tal vacio se emplean
bombas de vacio mecanicas y turbomoleculares.

La linea para implantacion del acelerador cuenta con un sistema de placas paralelas que producen campos
eléctricos para redirigir el haz de iones. De esta forma se puede hacer un barrido que permite irradiar, de
manera uniforme, blancos de hasta 25 cm? que se encuentran en la cimara de implantacion.

Para este trabajo se utilizé zafiro de alta pureza como substrato. El zafiro se colocé dentro de la cimara
de implantacién, a una presién de 10~ mbar, sobre un porta objetos colocado a un dngulo de 8° de la normal
del haz respecto a la superficie del substrato. El porta objetos se conecta a un integrador de corriente, lo cual
permite calcular la carga acumulada o la afluencia de iones sobre el substrato [15].

Para este trabajo se implantaron iones de Au™. Las muestras de oro fueron implantadas con una energfa
de 1.5MeV y a una afluencia de 5x101Ciones/cm?2,

2.1.2. Tratamiento térmico

Una vez que los iones de oro han sido implantados en la matriz de zafiro, se debe calentar el material
para que se formen las nanoparticulas en su interior. Durante el tratamiento térmico se controla el tiempo, la
temperatura y la rampa de temperatura a la cual se someten las muestras con el fin de controlar los procesos
de nucleacién y crecimiento de las nanoparticulas.

La aplicacién del tratamiento térmico se hizo de manera simultanea a la aplicacién de la técnica fotoacustica
debido a la capacidad que la técnica fotoacustica tiene para seguir los cambios que la muestra experimenta.
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Figura 2.2: Diagrama del sistema de barrido del acelerador Pelletron del Instituto de Fisica de la UNAM. [62]

Debido al equipo utilizado para la técnica fotoacustica, el substrato de zafiro implantado con oro es cortado
con una sierra rotatoria de diamante en secciones de 5 x 5 x 1 mm?.

El tratamiento térmico se realiza con la ayuda del horno tubular modelo 21100 fabricado por Thermolyne
que se encuentra en el laboratorio de Fotofisica y peliculas delgadas del CCADET de la UNAM. El horno
consiste de un sistema de varias resistencias eléctricas colocadas al interior de un material refractario que
forma una cavidad tubular. En el centro de la cavidad se encuentra un termopar tipo K que se conecta, junto
con el sistema de resistencias, a un sistema de control PDI al que se le programa el cambio de temperatura
por minuto y la temperatura final.

Figura 2.3: Horno tubular 21100 utilizado para la aplicacién de los tratamientos térmicos.

Para este trabajo se utilizaron tres tratamientos térmicos distintos, todos ellos realizados a una atmoésfera
ambiente:

Tratamiento térmico I:

» Calentamiento de 20 °C hasta 950°C a 30 °C/min.
» 950 °C durante 30 min.
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Figura 2.4: Tratamientos térmicos utilizados.

» Calentamiento de 950 °C hasta 1100°C a 8 °C/min.
» Enfriamiento de 1100 °C hasta 300 °C a -20 °C/min.

Tratamiento térmico II:

» Calentamiento de 20 °C hasta 950 °C a 30 °C/min.
» 950 °C durante 60 min.

» Calentamiento de 950 °C hasta 1100°C a 8 °C/min.
» Enfriamiento de 1100 °C hasta 300 °C a -20 °C/min.

Tratamiento térmico III:

» Calentamiento de 20 °C hasta 950 °C a 30 °C/min.
= 950 °C durante 80 min.
» Enfriamiento de 950 °C hasta 300°C a -20 °C/min.

En la tabla 2.1 se resumen las caracteristicas de las muestras utilizadas para cada tratamiento térmico, asi
como la longitud de onda utilizada para la aplicacién de la técnica fotoacustica.

2.1.3. Depésito de peliculas delgadas por pulverizacion catédica

El depésito de las peliculas delgadas de oro fue realizado por el M. en C. Alejandro Esparza en el Laboratorio
de Peliculas Delgadas del CCADET. El depdsito se realizé por pulverizacion catddica a corriente directa.

2.2. Técnicas de caracterizacion

A lo largo de este trabajo se utilizaron diferentes técnicas para estudiar los cambios que las muestras de
zafiro y las peliculas delgadas sufrian. La medicién de la extincidn éptica se utilizé para medir el espectro de
absorcion del zafiro virgen, del zafiro implantado con oro y una vez que éste habia sido tratado térmicamente.
Asimismo, se utilizé para determinar la presencia de nanoparticulas sobre las peliculas delgadas.

La microscopia electrénica de barrido (SEM) se utilizé tras la aplicacién del tratamiento térmico a las
muestras de zafiro implantadas con oro para determinar la distribucién de tamanos de las nanoparticulas en
su interior. También se utilizé para determinar la distribucién de tamanos de las nanoparticulas sobre las
peliculas delgadas tras la aplicacién de los pulsos laser.

La fotoacustica se utiliz6 a lo largo de la aplicacién del tratamiento térmico a muestras de zafiro virgen
y zafiro implantado con oro para determinar las temperaturas, o intervalos de temperatura, a lo largo de los
cuales las muestras sufrian algin cambio. En el caso de las peliculas delgadas, la fotoacustica se utilizé para
estudiar los cambios pulso a pulso que las peliculas sufrian.
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2.2.1. Fotoacustica de las muestras de zafiro

La técnica fotoacustica permite determinar las temperaturas, o los intervalos de temperatura, en los cuales
se presentan cambios estructurales en las muestras de zafiro implantado con oro. Para esto se utilizaron como
fuentes de excitacion los laseres pulsados NL303HT-10-SH/TH/FH fabricado por Ekspla y Surelite I frabricado
por Continuum. Ambos ldseres se utilizaron junto con sus arménicos correspondientes para 532 nm, 355 nm y
266 nm, y fueron operados a una frecuencia de 10 Hz y un ancho de pulso de 5ns.

Laser Nd:YAG
(532nm, 355nm, 266nm)

Medidor de

Fotodiodo potencia

Osciloscopio

Figura 2.5: Diagrama del arreglo experimental utilizado para la técnica fotoacustica para las muestras de zafiro.

Como detector acustico se utilizé un sensor piezoeléctrico PZT (Zirconato Titanato de Plomo) que tiene
una frecuencia de resonancia de 240 kHz. Su transductor fue encapsulado en un conector BNC con dimensiones
de 51 mm de largo y un didmetro exterior de 9.5 mm [63]. Un diagrama del sensor se puede ver en la figura
2.6.
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Figura 2.6: Diagrama del sensor PZT utilizado [64].

Para controlar la temperatura de la muestra se utilizé al horno tubular 21100 fabricado por Thermolyne.
La muestra se fijé a una varilla de cuarzo que, a su vez, fue fijada al sensor piezoeléctrico con Kola-Loka. De
esta forma se podia introducir la muestra al horno y mantener al sensor piezoeléctrico fuera de éste. Para el
fijado de la muestra a la varilla se utiliz6 la cerdmica AUTOCRETE de Flexbar Machine Corp.
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La preparacién de la cerdmica se hizo al mezclarse con agua destilada a una proporciéon de 12 partes de
agua por 100 partes de ceramica segin su peso. Una vez que se prepard la mezcla, la muestra fue adherida a
la varilla de cuarzo y se dej6 reposar durante media hora. Tras esto se introdujo en el horno tubular durante
1 hora a una temperatura de 85 °C para acelerar el proceso de fraguado de la ceramica. Una vez trancurrido
este tiempo, se retiré del horno y se dejé que la cerdmica fraguara a temperatura ambiente durante, al menos,
un dia.

Para registrar las senales fotoactsticas se utilizé un osciloscopio modelo TDS5054B fabricado por Tektronix.
La conexion entre el sensor piezoeléctrico y el osciloscopio se hizo mediante un cable BNC con una impedancia
de 1 MS. También se conecté un fotodetector al osciloscopio (con una impedancia de 500€2) para que actuara
como disparador.

Una vez que se armé el arreglo de la figura 2.5, se inicié la operacién del laser y se observé la presencia
de la senal fotoacustica en la pantalla del osciloscopio. Asi mismo, se registré la potencia de los pulsos del
laser con el medidor de potencia modelo 365 fabricado por Scientech. Finalmente se programé el tratamiento
térmico apropiado para la muestra y se comenzé el experimento, tomando mediciones de la senal fotoacistica
a una razon de una por minuto. Para garantizar la validez estadistica de las senales fotoactsticas obtenidas,
cada una de ellas se calculé tras el registro y promedio de 200 senales.

Como se menciond en la seccién correspondiente al tratamiento térmico, se utilizaron distintas muestras de
zafiro virgen e implantado para cada tipo de tratamiento térmico, en la tabla 2.1 se puede observar la longitud
de onda utilizada para cada muestra asi como el tipo de muestra utilizado y la potencia del laser.

Muestra Tratamiento | Longitud de Composicion de Potencia del laser
térmico onda (nm) la muestra (£0.0005W)
Muestra 1 II 355 Zafiro implantado con oro 0.346
Muestra 2 11 532 Zafiro implantado con oro 0.338
Muestra 3 II 266 Zafiro implantado con oro 0.342
Muestra 5 I 532 Zafiro implantado con oro 0.349
Muestra 6 11 355 Zafiro implantado con oro 0.341
Muestra 7 I 266 Zafiro virgen 0.322
Muestra 8 I 266 Zafiro virgen 0.351
Muestra 9 I 355 Zafiro virgen 0.335
Muestra 10 I 355 Zafiro virgen 0.305
Muestra 11 I 532 Zafiro virgen 0.324
Muestra 12 I 532 Zafiro virgen 0.329

Tabla 2.1: Tratamiento térmico, composicién y longitud de onda para fotoactstica aplicada a cada muestra.

2.2.2. Fotoacustica de las peliculas delgadas de oro

En este caso se utilizé la técnica fotoactstica para determinar los cambios experimentados por las peliculas
delgadas de oro conforme eran irradiadas por pulsos laser. Para esto se usé como fuente de excitacién el
laser pulsado NL303HT-10-SH/TH/FH fabricado por Ekspla. Dicho ldser se utilizé junto con su arménico
correspondiente para 355nm y fue operado a una frecuencia de 10 Hz y un ancho de pulso de 5ns.

Laser Nd:YAG
(355nm)

Medidor de
potencia

Osciloscopio

Figura 2.7: Diagrama del arreglo experimental utilizado para la técnica fotoactustica para las peliculas delgadas.
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El detector utilizado fue el mismo que el de la seccién anterior y la muestra se fijé directamente al sensor
piezoeléctrico con Kola-Loka. Asimismo, se utilizé el mismo osciloscopio con la misma configuracion aunque
en lugar de utilizar un fotodiodo como disparador, se envié una senial desde el laser al osciloscopio.

Una vez que se armd el arreglo de la figura 2.7, se disparé un pulso a la vez y se observo la presencia de la
senal fotoacustica en la pantalla del osciloscopio, las senales se guardaron conforme fueron registradas. Debido
a que solo se contd con una senal por pulso, no se utilizé ninguna forma de promedio.

Para cada una de las peliculas delgadas utilizadas (20 nm y 65 nm de grosor) se eligieron tres zonas en las
que se aplicaron los pulsos laser. En total se dispararon cinco pulsos laser, uno tras otro, en cada regién. Todos
los pulsos fueron disparados a la misma fluencia de 100 mJ/cm?

2.2.3. Medicion de la extincion 6ptica

La medicién de la extincién 6ptica de las muestras de la tabla 2.1 se utilizé para determinar la presencia
de nanoparticulas de oro al interior de la matriz de zafiro. Esta técnica nos permite caracterizar la resonancia
del plasmén de superficie sin danar al material. De esa forma podemos observar los cambios que el material
sufre tras la implantacién de iones de oro y después de la aplicacién del tratamiento térmico.

Asimismo, una vez que el plasmén de superficie aparece en el espectro de extincién 6ptica, podremos
aprovechar la relacién que existe entre éste y el tamano de las nanoparticulas presentes en el sélido para
conocer la distribucién de tamanos de particula en el sistema ([65] y [66]). Para esto se utiliz6 el programa
Mielab (en su versién 0.2.1), el cual permite ajustar un espectro tedrico, con una distribucién gaussiana de
tamanos, a cada uno de los espectros experimentales [67].

Muestra

O O

Fuente de luz Espectrofotometro

Figura 2.8: Diagrama del arreglo experimental utilizado para la medicién de la extincién 6ptica.

Para obtener los espectros de absorcién éptica de las muestras de zafiro se utilizé el espectrofotémetro
USB4000 fabricado por Ocean Optics, Inc. y la fuente de luz DH-2000-BAL también fabricada por Ocean
Optics, Inc. Ambos pertenecen al laboratorio de ()ptica Lineal del Instituto de Fisica de la UNAM. La fuente
de luz permite iluminar a la muestra entre las longitudes de onda de 230 nm y 2500 nm y el espectrofotémetro
mide la intensidad de la luz entre las longitudes de onda de 200 nm y 850 nm.

Como se puede observar en la figura 2.8, la luz proveniente de la fuente viaja por una fibra éptica e
ilumina la muestra, que se encuentra en un soporte, y después viaja por una segunda fibra 6ptica hasta
llegar al espectrofotéometro, el cual se encuentra conectado a una computadora que, utilizando el programa
SpectraSuite, actia como interfaz y calcula la absorbancia de la muestra.

Para este trabajo se obtuvieron los espectros de absorcién de muestras de zafiro virgen y zafiro implantado
con oro tras la aplicacién de un tratamiento térmico.

Para obtener los espectros de absorcion éptica de las peliculas delgadas de oro se utilizé el espectrémetro
Cary 5000 UV-Vis-NIR del Laboratorio Universitario de Caracterizacién Espectroscépica del CCADET.

2.2.4. Microscopia electrénica de barrido (SEM)

La microscopia electrénica de barrido de las muestras implantadas con oro de la tabla 2.1 se utilizé para
determinar la distribucién de tamanos de las nanoparticulas de oro al interior de la matriz de zafiro. La
aplicacion de esta técnica se realizé en tres etapas: preparacion de los especimenes, la microscopia electrénica
de barrido en si y el andlisis de las micrografias obtenidas.

2.2.4.1. Preparacion de los especimenes

Las muestras utilizadas para las sesiones de microscopia fueron todas aquellas sometidas al tratamiento
térmico II. La primera tarea a realizar en la preparacién de los especimenes fue remover los remanentes de
la cerdmica AUTOCRETE que se encontraban adheridos a las muestras. Para esto se les sumergié en una
solucién de agua destilada y detergente para trastes y después se enjuagaron con agua destilada.
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Figura 2.9: Esquema del corte realizado a las muestras de zafiro implantado con oro.

Tras la remocion de la ceramica las muestras fueron cortadas, con una sierra rotatoria con filo de diamante,
de manera ortogonal a sus superficies. De esta forma se obtuvieron cortes transversales como los que se muestran
en la figura 2.9.

Debido a que el zafiro es un material aislante, el ultimo paso en la preparacién de los especimenes consistio
en cubrir las muestras cortadas con una delgada capa de pintura de carbono. Para esto se utilizé la pintura de
carbono producida por SPI Supplies.

2.2.4.2. Microscopia

Las sesiones de microscopia se realizaron en el microscopio electrénico de barrido JSM-7800F, fabricado
por JEOL, que se encuentra en el Laboratorio Central de Microscopia en el Instituto de Fisica de la UNAM.
Dicho microscopio es de emisién de campo (candén de electrones - FEG Schottky ZrOs / W).

2.2.4.3. Analisis de las micrografias

Para cada muestra se tomaron alrededor de 25 micrografias de distintas zonas de la misma. Debido a los
efectos de acumulacién de carga, de ellas se eligieron las cuatro micrografias mas claras y representativas de
las distribuciones de los tamanos presentes.

Para el andlisis de las micrografias se utilizé el programa ImageJ (versién 1.48). De cada una de las
micrografias seleccionadas se calibraron las distancias caracteristicas, se modificé el contraste y el brillo para
distinguir mejor a las nanoparticulas y se midié el radio de cada nanoparticula.
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Resultados y discusion

En este capitulo se presentan los resultados obtenidos de las actividades descritas en el capitulo anterior.
La organizacién de este capitulo es a lo largo de dos secciones, en la primera se presentan los resultados para
las muestras de zafiro y en la segunda se presentan los resultados para las peliculas delgadas.

3.1. Resultados de las muestras de zafiro

En primera instancia se discuten los resultados de la extincién dptica (seccién 3.1.1). En éstos se pueden
observar los espectros de absorcion del zafiro virgen, del zafiro implantado con oro y de las muestras 1, 2 y
3, las cuales fueron implantadas con oro y se les aplicé el tratamiento térmico II. En el caso de los espectros
de las muestras 1, 2 y 3 se puede observar la aparicién de la resonancia del plasmén superficial. También se
presentan las distribuciones de tamanos de particula para cada una de las muestras en las que se presenta la
resonancia del plasmoén superficial, obtenidas tras el ajuste de un espectro de absorcién tedrico modelado en
MieLab [67].

A continuacion, se presentan los resultados de la técnica fotoactstica (seccién 3.1.2) organizados de acuerdo
a la longitud de onda utilizada durante cada tratamiento. Se presentan las curvas de correlacién para cada
etapa del tratamiento térmico, a partir de las cuales se obtienen las temperaturas a las que las muestras
experimentan sus cambios.

Finalmente, se presentan algunos de los resultados de las sesiones de microscopia electrénica de barrido
(seccién 3.1.3). En las micrografias se puede observar la presencia de nanoparticulas en las muestras 1, 2 y 3.
También se presentan las distribuciones de los tamanos de particula observados. Debido al gran niimero de
micrografias obtenidas, en el apéndice B se presentan las micrografias restantes.

3.1.1. Extincién 6ptica

En la figura 3.1(a) se presentan los espectros de absorcién del zafiro virgen y del zafiro implantado con
iones de oro sin la aplicacién del tratamiento térmico. Como se puede observar, el zafiro utilizado para este
trabajo permite la transmisién de luz en las regiones ultravioleta y visible de manera casi completa. En la
regién ultravioleta de 200 nm a 400 nm se presenta una ligera absorcién 6ptica, coincidiendo con lo reportado
en la literatura [68], [69]. Aunque la absorcién de luz por parte del zafiro virgen es baja, se considera que es
suficiente como para que la técnica fotoacustica pueda ser utilizada para estudiar los cambios que las muestras
de zafiro virgen puedan experimentar durante los tratamientos térmicos correspondientes [63].

Por otra parte, la implantacion del oro modifica el espectro de absorcién, como se puede observar en la
figura 3.1(a) Esto se debe no sélo a la presencia del oro en la matriz de zafiro, sino a los dafios producidos
por el oro en la estructura de zafiro al implantarse en ella. También se puede observar que las longitudes de
onda utilizadas en este trabajo para la técnica fotoacistica (532nm, 355nm y 266 nm) se encuentran en la
regién de absorcién del zafiro implantado. Esto nos garantiza que la técnica fotoactstica es capaz de estudiar
los cambios que las muestras de zafiro implantadas con oro experimenten al aplicarles un tratamiento térmico.

Ademas, el espectro de absorcién del zafiro implantado nos revela la presencia de defectos en la estructura
cristalina (figura 3.1(a)). Tales defectos no estaban presentes en la muestra de zafiro virgen. Algunos de estos
defectos corresponden a los centros de color ya identificados por la literatura (F, F*, F2Jr , Alj‘ y F22+) y
mostrados en la tabla 3.1.
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’ Centro de color \ F ‘ Ft ‘ Ft ‘ FyF ‘ Al ‘ Fy ‘ FyT ‘
Absorcién (nm) | 204 | 227 | 256 | 282 | 302 | 360 | 450
Emisién (nm) 410 | 328 | 328 | 452 | 506 | 380 | 567

Tabla 3.1: Bandas de emisién de los centros de color asociados a zafiro [70], [71], [72], [73].

Tras la aplicacion del tratamiento térmico y la formacién de nanoparticulas, el espectro de absorcién de

las muestras 1, 2 y 3 se modifica por la aparicién de la resonancia del plasmén superficial, como se muestra en
la figura 3.1(b).
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(a) Espectros de extincién 6ptica de zafiro virgen y zafiro im- (b) Espectros de extincién de las muestras 1, 2 y 3 tras la apli-
plantado con oro pero no tratado térmicamente. cacion del tratamiento térmico II.

Figura 3.1: Espectros de extincién 6ptica de algunas de las muestras utilizadas.

En la figura 3.1(b), se puede apreciar que la resonancia del plasmén superficial se presenta en el mismo
intervalo de longitudes de onda, lo cual nos indica que el tamano promedio de las nanoparticulas es similar para
las tres muestras utilizadas. Ademds, la figura 3.1(b) nos muestra que la interaccién entre el ldser utilizado
para las pruebas fotoacusticas y los iones y nanoparticulas en el zafiro no modifica el tamafio final de éstas.

Una vez que se obtuvieron los espectros de absorcién de las muestras 1, 2 y 3, se utiliz6 el programa MieLab
para simular un espectro de absorcién y ajustarlo a cada uno de los espectros experimentales. A partir de tal
simulacién se obtuvieron los valores de radio promedio y dispersién para la distribucién de tamanos de cada
una de las muestras. Estos se presentan en la tabla 3.2.

Muestra | Radio promedio | Dispersion
(nm) (nm)
Muestra 1 3.98 0.1
Muestra 2 3.51 0.1
Muestra 3 3.05 0.1

Tabla 3.2: Tamanos de particula obtenidos al simular un espectro de absorcién y ajustarlo a las curvas expe-
rimentales de las muestras 1, 2 y 3.

3.1.2. Técnica fotoacustica

De las regiones de absorcién de las figuras 3.1(a) y 3.1(b) se puede decir que la técnica fotoacustica es
capaz de seguir los cambios que las muestras de zafiro implantado con oro sufren cuando son sometidas a
un tratamiento térmico. Asimismo, la absorcién éptica mostrada por el zafiro virgen nos indica que también
se puede aplicar la técnica fotoacustica al zafiro virgen para considerarlo como referencia. Esto se debe a
que ambos tipos de muestras absorben luz en el intervalo de longitudes de onda utilizadas para la técnica
fotoactstica (266 nm, 355 nm y 532 nm).
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3.1. Resultados de las muestras de zafiro

En los apartados siguientes se presentan las curvas de correlacion obtenidas para las muestras de la tabla
2.1 durante la aplicacion del tratamiento térmico correspondiente. En primera instancia se presentan las curvas
de correlacién para las muestras de zafiro virgen (muestras 7 a 12). Tras esto, la organizacién de las gréficas
se hace con base en la longitud de onda utilizada durante cada tratamiento, asi como por cada una de las
secciones de cada tratamiento.

3.1.2.1. Ejemplos de algunas senales fotoacusticas

En la figura 3.2 se presentan tres senales fotoacusticas. Estas corresponden a las tres primeras senales
obtenidas de la muestra 9, compuesta por zafiro virgen e iluminada con una longitud de onda de 355 nm.
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0.00000 4 S
-0.00073 4 ~—— Regiones de cambio
= 0.0000 0(}0@5 0.0010 0.0015 0.0020
=l 4 / S
e, Di0e il ¥ | Senal 2
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(@]
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0.0000 0,0005 00010 00015 0.0020

0.00067 7 it [ Senal3
0.00000 MRt

-0.00067

0.0000 00005 00010 00015 0.0020
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Figura 3.2: Tres ejemplos de senales fotoactsticas. Corresponden a las tres primeras senales de la muestra 9,
compuesta por zafiro virgen e iluminada con una longitud de onda de 355 nm.

Lo primero que se puede observar es la diferencia en la intensidad de cada senal a pesar de que, a ojo,
tienen formas muy similares. No obstante, una observacién més minuciosa nos permite apreciar la aparicion
de pequenos cambios entre cada senal. De éstos, el ejemplo més claro se senala en la figura 3.2.

3.1.2.2. Curvas de correlacién para las muestras de zafiro virgen

Primer calentamiento (temperatura ambiente a 950 °C)

En la figura 3.3 se presentan las curvas de correlacién de las muestras 8, 9 y 11 para el calentamiento desde
temperatura ambiente a 950 °C. En éstas se puede observar que las tres curvas presentan minimos en torno a
las temperaturas de 100°C y 600 °C. Adicionalmente, las curvas de las muestras 8 y 11 presentan un minimo
alrededor de los 300 °C.

Los minimos iniciales, entre las temperaturas de 80°C y 100 °C, se deben a la evaporacién de agua que se
encuentra sobre la superficie de la muestra. Los siguientes minimos, entre 150°C y 180 °C, estan asociados a
la evaporacion de agua intersticial adsorbida por la muestra.

Los minimos de las curvas de correlacién de las muestras 8, 9 y 11 fueron identificados y comparados con
los de las muestras 7, 10 y 12, respectivamente. En la figura 3.3 tUnicamente se presentan las curvas de las
muestras 8, 9 y 11 para mantener la claridad, pero sus minimos coinciden, respectivamente, con los de las
curvas 7, 10 y 12. Tales minimos se presentan en las siguientes secciones, en donde se hacen comparaciones
entre las muestras de zafiro virgen y las muestras de zafiro implantado con oro.

La presencia de tales minimos nos indica que algunas regiones de las muestras sufren cambios en su
estructura durante el tratamiento térmico. Debido a que las muestras 8, 9 y 11 son de zafiro virgen, los
minimos presentados nos indican la presencia de impurezas o la transiciéon de la estructura de las muestras
entre las fases metaestables de la tabla 1.1.

Como se puede observar en la tabla 1.1, la identificacién de las transiciones entre fases estructurales es-
pecificas no es posible a partir de las curvas de correlacién.
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Figura 3.3: Curvas de estabilidad para el calentamiento del zafiro virgen desde temperatura ambiente a 950 °C.
Longitudes de onda de 532nm, 355nm y 266 nm. Muestras 8, 9 y 11.

Periodo a temperatura estable del zafiro virgen: 950 °C durante 30 min

En la figura 3.4 se presentan las curvas de correlaciéon para las muestras 8, 9 y 11 para el periodo de 30 min
a una temperatura de 950 °C. Lo primero que se puede observar es que las variaciones de correlacién que las
muestras experimentan son de menor magnitud que durante el calentamiento inicial. Asimismo, el nimero de
minimos presentes es mucho menor.
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Figura 3.4: Curvas de correlacion del zafiro virgen para el periodo de 30 min a temperatura constante. Longi-
tudes de onda de 532nm, 355 nm y 266 nm. Muestras 8, 9 y 11.

Al igual que para el caso del calentamiento inicial, los minimos de correlacién se pueden adjudicar a la
presencia de impurezas o a la transicién entre fases estructurales metaestables. No obstante, el reducido ta-
mano de los minimos indica que tales cambios ocurren en zonas aun mas pequenas del material. Alrededor del
minuto 27 se presenta un minimo de correlacién en las tres curvas, no se ofrece una explicacién adicional que
la presencia de impurezas o la transicién entre fases estructurales.

Segundo calentamiento del zafiro virgen (950°C a 1100 °C)

38



3.1. Resultados de las muestras de zafiro

En la figura 3.5 se presentan las curvas de correlacién de las muestras 8, 9 y 11 para el calentamiento desde
950°C a 1100°C. En éstas se puede observar que las tres curvas presentan minimos similares en torno a las
temperaturas de 960 °C, 1025°C, 1050°C y 1100 °C.
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Figura 3.5: Curvas de correlacion para el calentamiento de 950°C a 1100 °C. Longitudes de onda de 532 nm,
355nm y 266 nm. Muestras 8, 9 y 11.

En este intervalo de temperaturas se observa que los cambios experimentados por las muestras son pequenos.
Ademsds, ya no hay cambios que se puedan deber a la evaporacién de agua de la muestra. Es decir, todos los
cambios se deben a impurezas presentes en la muestra o a transiciones de fase estructurales.

Al igual que para el caso del calentamiento de temperatura ambiente a 950 °C, las curvas de las muestras 8,
9 y 11 fueron comparadas con las de las muestras 7, 10 y 12, observandose los mismos minimos de correlacion.

3.1.2.3. Longitud de onda de 532 nm; muestras 2, 5 y 11

Primer calentamiento (temperatura ambiente a 950 °C)

En la figura 3.6 se muestran las curvas de correlaciéon normalizada obtenidas para el calentamiento desde
temperatura ambiente a 950 °C. En éstas se puede observar que las curvas de estabilidad son muy similares
entre si para la muestra de zafiro virgen y las muestras de zafiro implantado. En las curvas se observan cambios
sustanciales desde el momento en que la muestra es calentada, los cuales se hacen muy pequenos, o se detienen,
a partir de los 800 °C.

A partir de las curvas de la figura 3.6 se identificaron los picos de valor minimo de las curvas de correlacion.
Estos se muestran en la tabla 3.3.

Como la tabla 3.3 muestra, se presentan minimos en las muestras con oro implantado que no aparecen en
las muestras de zafiro virgen. Su aparicién a temperaturas elevadas puede indicar la formacién de nanoparticu-
las, la recristalizacién de la matriz sélida o la transicién de regiones de la matriz sélida entre distintas fases
estructurales metaestables.

Periodo a temperatura estable: 950 °C durante 30 min

En la figura 3.7 se muestran las curvas de correlaciéon obtenidas para el periodo a 950 °C durante 30 min.
En éstas se puede observar que se presentan cambios de baja intensidad. Al realizar acercamientos a cada
una de las curvas de estabilidad e identificar sus puntos minimos, se puede observar que éstos se presentan
con relativa frecuencia (< 4min), lo cual indica que las muestras, aunque presentan cambios poco intensos,
continian modificando su estructura.

Sin embargo, se observa que todas las muestras presentan un cambio comtn alrededor de los 26 min. Debido
a que una muestra corresponde a zafiro virgen (muestra 11) y las otras a zafiro implantado con oro y el pico
de éstas tultimas es de baja intensidad, se considera que tal cambio se puede deber a la presencia de impurezas
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Figura 3.6: Curvas de estabilidad para el primer calentamiento (532 nm, muestras 2, 5y 11).

Temperatura (°C)

o Minimos
Temperatura (°C) Muestra 11 | Muestra 2 | Muestra 5
50 si si si
200 st si si
290 si si si
410 si si si
470 no st st
530 si si si
560 si si si
740 no st st
860 si si si
920 no st st

Tabla 3.3: Minimos presentes en las curvas de correlacién para el primer calentamiento. 532 nm, muestras 2, 5

y 11.

o fases metaestables en el zafiro.

Segundo calentamiento (950°C a 1100°C)

En la figura 3.8 se muestran las curvas de correlacién obtenidas para el segundo calentamiento, desde 950 °C
a 1100°C. Como ocurrié con las curvas a temperatura estable, en éstas se puede observar que se presentan
cambios muy pequenos. Se hizo un acercamiento a cada una de las curvas y se identificaron sus puntos minimos.

Estos se muestran en la tabla 3.4.

Temperatura (°C)

Minimos

Muestra 11

Muestra 2

966

S1

S1

982

si

si

1014

si

si

1054

si

si

1100

si

si

Tabla 3.4: Minimos presentes en las curvas de correlacion para el segundo calentamiento. 532 nm.

En este caso se observa que las muestras de zafiro virgen y zafiro implantado presentan los mismos minimos
de correlacién, por lo que los cambios ocurridos durante el segundo calentamiento no se pueden adjudicar a la
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Figura 3.7: Curvas de correlacién para el periodo de 30 min a temperatura estable (532 nm).
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Figura 3.8: Curvas de estabilidad para el segundo calentamiento (532nm).

formacién o crecimiento de nanoparticulas.

Gracias a las tablas 3.3, 3.4 se observa que las muestras de zafiro con oro implantado presentan los cambios
més grandes durante el primer calentamiento, aunque durante el periodo a temperatura constante y durante el
segundo calentamiento se presentan cambios constantemente. Aquellos cambios presentados durante el segundo
calentamiento no se pueden asociar al crecimiento de nanoparticulas.

3.1.2.4. Longitud de onda de 355nm; muestras 1, 6 y 9

Primer calentamiento (temperatura ambiente a 950 °C)

En la figura 3.9 se muestran las curvas de correlacién obtenidas para el calentamiento desde temperatura
ambiente a 950 °C. Al igual que para la longitud de onda de 532 nm, se presentan cambios importantes al inicio
del calentamiento, seguidos por cambios de menor magnitud a mayor temperatura. A partir de estas curvas se
identificaron los minimos de correlacién. Estos se muestran en la tabla 3.5.

Al igual que en la tabla 3.3, la aparicién de minimos de correlacién en la tabla 3.5 en las muestras de
zafiro implantado con oro pero no en las muestras de zafiro virgen se puede deber al inicio de la formacion
de nanoparticulas, la recristalizacién de la matriz sélida o la transicién de regiones de la red entre estructuras
metaestables.

Periodo a temperatura estable: 950 °C durante 30 min

En la figura 3.10 se muestran las curvas de correlacién obtenidas para el periodo de 30 min a una tempe-
ratura de 950°C. Al igual que en las curvas obtenidas a una longitud de onda de 532nm, se puede apreciar
que la magnitud de los cambios experimentados por las muestras es mucho menor que durante el primer
calentamiento. Al igual que en tal caso, se aprecian cambios constantemente por parte de todas las muestras.
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Figura 3.9: Curvas de estabilidad para el primer calentamiento (355 nm, muestras 1, 6 y 9).

o Minimos
Temperatura (°C) Muestra 9 | Muestra 1 | Muestra 6
130 si si si
260 no st st
326 si si si
460 si si si
530 no st st
590 si si si
750 no st st
840 si si si
926 si st si

Tabla 3.5: Minimos presentes en las curvas de correlacién para el primer calentamiento. 355 nm, muestras 1, 6
vy 9.

No obstante, a diferencia del caso a 532 nm, se presentan minimos de estabilidad compartidos por algunas
muestras. Ejemplos de esto se presentan alrededor de los 10 minutos, 13 minutos, 20 minutos y 21 minutos.
Debido a que tales minimos se presentan tanto en muestras de zafiro virgen como zafiro implantado, los cam-
bios no se pueden atribuir inicamente a la formacién de nanoparticulas.

Segundo calentamiento (950°C a 1100°C)

En la figura 3.11 se muestran las curvas de correlaciéon obtenidas para el segundo calentamiento, desde
950°C a 1100 °C. Al igual que para el caso de 532 nm, en éstas se puede observar que se presentan cambios de
pequena magnitud. Al igual que para los casos anteriores, a partir de estas curvas se identificaron los minimos
de correlacién. Estos se muestran en la tabla 3.6.

En este caso se distingue un minimo de estabilidad que corresponde tinicamente a la muestra implantada
con oro (muestra 1) alrededor de los 1060 °C, ésto se puede deber a la formacién de nanoparticulas. Por otra
parte, los otros cambios presentados se pueden atribuir a la presencia de impurezas o la recristalizacién del
zafiro.

3.1.2.5. Longitud de onda de 266 nm; muestras 3 y 8

Primer calentamiento (temperatura ambiente a 950 °C)

En la figura 3.12 se muestran las curvas de correlaciéon obtenidas para el calentamiento desde temperatura
ambiente a 950°C. Se puede observar un periodo de grandes variaciones entre las temperaturas de 20°C y
700°C, el cual es seguido por un periodo de estabilidad hasta los 950 °C. Aunque las amplitudes de los picos
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Figura 3.10: Curvas de correlacién para el periodo a temperatura estable (355 nm, muestras 1, 6 y 9).
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Figura 3.11: Curvas de correlacién para el segundo calentamiento (355 nm, muestras 1, 6 y 9).

de correlacién son distintos para cada una de las muestras, se observa que éstos se presentan a las mismas
temperaturas o en temperaturas cercanas.

A partir de estas curvas se identificaron los minimos de correlacién. Estos se muestran en la tabla 3.7.

La presencia de minimos de correlaciéon a temperaturas altas y en las muestras de zafiro implantado con
oro, pero no en las muestras de zafiro virgen, nos indica la formacién de nanoparticulas, la recristalizacién de
la red cristalina y la presencia de impurezas.

Periodo a temperatura estable: 950 °C durante 30 min

En la figura 3.13 se muestran las curvas de correlacién obtenidas durante el periodo de 30 min a 950 °C.
Como en los casos anteriores, los cambios experimentados por las muestras son de baja intensidad, aunque
suceden constantemente. Esto se debe a cambios en la estructura de la muestra, debidos a la formacién y
crecimiento de nanoparticulas y recristalizacion de la matriz sélida.

Segundo calentamiento (950°C a 1100°C)
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o Picos
Temperatura (°C) Muestra 9 | Muestra 1
970 si si
998 si si
1025 st no
1040 si si
1060 no st
1100 si si

Tabla 3.6: Picos presentes en las curvas de correlacién para el segundo calentamiento. 355 nm, muestras 1, 6 y
9.
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Figura 3.12: Curvas de correlacién para el primer calentamiento (266 nm, muestras 3 y 8).

o Minimos
Temperatura (°C) Muestra 8 | Muestra 3
50 si si
140 si si
270 si si
440 si si
530 no st
560 no st
570 si si
740 no st
830 si si
920 si si

Tabla 3.7: Minimos de las curvas de correlacién para el primer calentamiento. 266 nm, muestras 3 y 8.

En la figura 3.14 se muestran las curvas de correlacion obtenidas para el segundo calentamiento desde 950 °C
a 1100 °C. De manera anéloga a los casos anteriores, se observa que la mayoria de los cambios experimentados
por la muestra son de pequenia magnitud. Estos se deben tanto a la formacién de nanoparticulas como la
recristalizaciéon de la matriz sélida.

Para la muestra 3 (de zafiro implantado con oro) se puede observar un cambio importante alrededor de los
1025 °C. No obstante, tal cambio se presenta también para las otras muestras, por lo que no se puede atribuir
a la formacién de nanoparticulas.

A partir de estas curvas se identifican los minimos de correlacién. Estos se presentan en la tabla 3.8.

En este caso no se identificaron minimos de estabilidad presentes unicamente para la muestra de zafiro
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3.1.3.

Correlacién normalizada (u. a.)

Figura 3.13: Curvas de correlacién para el periodo a temperatura estable
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Figura 3.14: Curvas de correlacién para el segundo calentamiento (266 nm, muestras 3 y 8).

Microscopia electrénica de barrido

implantado con oro. Debido a esto, los cambios no se pueden atribuir a la formacién de nanoparticulas.

Para determinar la distribucién de tamanos de las muestras implantadas con oro y tratadas térmicamente

se utilizaron micrograffas de microscopia electrénica de barrido (SEM). Para cada una de las muestras se
tomaron més de veinte micrografias de regiones distintas y se seleccionaron cuatro microgr afias que fuesen
representativas tanto del niimero de nanoparticulas como de sus tamanos. En las tablas que se presentan a
continuacién se muestran algunas de las micrografias seleccionadas para cada muestra, asi como el histograma
de la distribucién de tamanos de cada micrografia. En los apéndices se presentan todas las micrografias
utilizadas, sus histogramas de la distribucién de tamanos y, finalmente, los histogramas “globales” que resultan
de sumar los histogramas de cada micrografia.

En primer lugar, en las figuras 3.15, se muestra una de las micrografias asociadas a la muestra 1. En la

micrografia se pueden observar nanoparticulas de oro cuyos radios van desde los 3nm a los 20nm. Esto es
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o Minimos
Temperatura (°C) Muestra 8 | Muestra 3
966 si si
998 si si
1038 si si
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Tabla 3.8: Picos de estabilidad. Segundo calentamiento. 266 nm, muestras 3 y 8.
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Figura 3.15: Micrografia asociada a la muestra 1 y su histograma de tamanos de particula correspondiente.
Longitud de onda de 355 nm.
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Figura 3.16: Micrografia asociada a la muestra 2 y su histograma de tamanos de particula correspondiente
Longitud de onda de 532 nm.

corroborado por los histogramas obtenidos, que también nos muestran que la mayoria de las nanoparticulas
tienen un tamano menor a los 70 nm.

A continuacion, en las figuras 3.16, se muestra una de las las micrografias asociadas a la muestra 2. En la
micrografia se puede observar, al igual que en el caso anterior, nanoparticulas de oro cuyos radios van desde
los 3nm a los 70 nm. Esto es corroborado por los histogramas obtenidos, que también nos muestran que la
mayoria de las nanoparticulas tienen un tamno menor a los 15 nm.

Finalmente, en las figuras 3.17, se muestra una de las micrografias asociadas a la muestra 3. En la micrografia
se puede observar, al igual que en los casos anteriores, nanoparticulas de oro cuyos radios van desde los 3nm
a los 70nm. Esto es corroborado por los histogramas obtenidos, que también nos muestran que la mayoria de
las nanoparticulas tienen un tamano menor a los 15 nm.
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Figura 3.17: Micrografia asociada a la muestra 3 y su histograma de tamaros de particula correspondiente.
Longitud de onda de 266 nm.

Utilizando los resultados de las figuras 3.15, 3.16, 3.17 y la tabla 3.2 se presenta la tabla 3.9. En ésta se
comparan los tamanos de las nanoparticulas de acuerdo con la técnica utilizada. En el caso de la columna de
SEM, el tamano se refiere al radio promedio de las nanoparticulas de todas las micrografias de cada muestra.

Muestra Tamano de nanoparticulas nm
Extincion éptica | SEM

1 3.98+£0.1 4.50 £ 1.07

2 3.51£0.1 4.56 + 0.52

3 3.05£0.1 5.08 £0.41

Tabla 3.9: Comparacién entre los tamanos de nanoparticula medidos por extincién éptica y SEM para todas
las micrografias utilizadas.

3.2. Resultados de la caracterizacion de las peliculas delgadas

En primer lugar se presentan los resultados de exincién éptica para las peliculas delgadas 3.2.1. En éstos
se puede observar la presencia de plasmones de superficie, los cuales indican la presencia de nanoparticulas.
A continuacién se presentan las curvas de correlacién 3.2.2 obtenidas de las senales fotoacisticas. A partir
de las cuales se determinaron los cambios pulso a pulso de las peliculas delgadas. Finalmente, se presentan
algunas de las micrografias obtenidas de las peliculas delgadas tras la formacién de nanoparticulas, asi como
sus distribuciones de tamanos 3.2.3.

3.2.1. Extincion 6ptica

Al igual que para el caso de las muestras de zafiro, en las curvas de la figura 3.18 se puede observar la
presencia de la resonancia del plasmoén superficial. Esto indica la presencia de nanoparticulas de oro. De las
tres curvas mostradas, dos de ellas son muy similares, lo cual nos da una idea de la reproducibilidad del
experimento; las tres curvas corresponden a peliculas del mismo grosor (20nm) e irradiadas con 5 pulsos. No
obstante, la tercer curva muestra claras diferencias en cuanto a la posiciéon de su méximo y el ancho de éste.
Tales diferencias se podrian deber a diferencias en la fluencia de los pulsos incidentes sobre la pelicula o a
variaciones locales en el grosor de ésta.

3.2.2. Técnica fotoacustica

En la figura 3.19 se pueden observar las curvas de correlacion para las peliculas delgadas en funcién del
numero de pulsos incidentes.

Como se puede observar, para la pelicula de 20 nm las curvas de correlacién muestran que la pelicula cambia
durante los primeros tres pulsos. Tras éstos, la pelicula permanece, comparativamente, con pocos cambios.
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Figura 3.18: Espectros de absorcién para las peliculas delgadas de 20 nm (figura a) y 65 nm (figura b) tras la
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Figura 3.19: Curvas de correlacién para las peliculas delgadas.

Adicionalmente, tras el tercer pulso, cada una de las peliculas delgadas de distinto grosor alcanza un estado
distinto. Esto se puede deber a diferencias en la topografia de la pelicula durante su depdsito.

3.2.3. Microscopia electrénica de barrido

En la figura 3.20 se presenta una micrografia para la pelicula delgada de 20nm tras la aplicacién de 5
pulsos ldser de 355 nm a 100mJ/cm?, asf como su histograma de tamaifios asociado. A partir de éste se obtuvo
un tamaro promedio de particula de (33.86 £ 18.00)nm tras promediar 4022 particulas.

En la figura 3.21 se presenta una micrografia adicional para otra pelicula delgada de 20nm, iluminada
bajo las mismas condiciones, asi como su histograma de tamanos asociado. A partir de dicho histograma se
obtuvo un tamafio promedio de particula de (44.16 4 25.53)nm tras promediar 374 particulas. Lo cual arroja
resultados consistentes entre las dos micrografias presentadas.

En la figura 3.22 se presenta una micrografia de una pelicula delgada de 65 nm, iluminada bajo las mismas
condiciones, asi como su histograma de tamanos asociado. A partir de dicho histograma se obtuvo un tamano
promedio de particula de (21.63 4= 39.81)nm tras promediar 193 particulas.

En la figura 3.23 se presenta una micrografia adicional para otra pelicula delgada de 65 nm, iluminada bajo
las mismas condiciones, asi como su histograma de tamanos asociado. A partir de dicho histograma se obtuvo
un tamafio promedio de particula de (47.2 + 73.4)nm tras promediar 369 particulas. Lo cual arroja resultados
consistentes entre las dos micrografias presentadas.
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Figura 3.20: Micrografia e histograma de tamanos para una pelicula delgada de 20nm tras la aplicaciéon de 5
pulsos laser de 355 nm a 100 mJ/cm?.
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Figura 3.21: Micrograffa e histograma de tamanos para otra pelicula delgada de 20 nm tras la aplicacién de 5
pulsos ldser de 355 nm a 100 mJ/cm?.
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Figura 3.22: Micrografia e histograma de tamanos para una pelicula delgada de 65 nm tras la aplicacion de 5
pulsos laser de 355 nm a 100 mJ/cm?.
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Figura 3.23: Micrografia e histograma de tamanos para otra pelicula delgada de 20 nm tras la aplicacién de 5

pulsos ldser de 355nm a 100 mJ/cm?.
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Conclusiones y trabajo futuro

4.1. Conclusiones

4.1.1. Muestras de zafiro implantado con oro

La técnica fotoactstica fue aplicada a muestras de zafiro virgen y zafiro implantado con oro cuando éstas
fueron tratadas térmicamente. Se demostré que la técnica es capaz de detectar los cambios experimentados por
las muestras de zafiro implantado con oro cuando éstas son sometidas al tratamiento térmico. Asimismo, la
técnica fotoacustica es capaz de detectar los cambios experimentados por las muestras de zafiro virgen cuando
éstas son sometidas a un tratamiento térmico.

Ambos tipos de muestras mostraron cambios a temperaturas menores a 200 °C, los cuales se atribuyen
a la evaporacién de agua en la superficie y en el interior de las muestras implantadas con oro. Los cambios
posteriores presentados por las muestras de zafiro virgen se pueden deber a la presencia de impurezas o la
transicion de la estructura cristalina entre fases metaestables. En cuanto a los cambios presentados por las
muestras de zafiro implantado con oro, a temperaturas superiores a 200 °C, éstos se deben a la presencia de
impurezas, la transiciéon de la estructura cristalina entre fases metaestables y la formacion de nanoparticulas.

A partir de las curvas de correlacién obtenidas durante la aplicacién del tratamiento térmico a cada muestra
se distinguieron las temperaturas en las que ambos tipos de muestras presentaron minimos de estabilidad.
Algunas sélo son presentadas por las muestras implantadas con oro, lo cual se adjudica al crecimiento de
nanoparticulas en su interior. En general, dichas temperaturas se presentaron durante la primera parte del
tratamiento térmico, durante la aplicacién de un calentamiento desde temperatura ambiente hasta 950 °C.

En las etapas siguientes del tratamiento, 950 °C durante 30 min y un segundo calentamiento de 950°C
a 1100°C, ambos tipos de muestras presentan variaciones pequenas de correlacién, asi como temperaturas
similares de variacion.

Las gréficas de extincién 6ptica muestran que la aplicacion de la técnica fotoacustica no afecta la distri-
bucién de tamanos de las nanoparticulas de oro crecidas durante la aplicaciéon del tratamiento térmico. Las
distribuciones de tamano obtenidas mediante la microscopia electrénica de barrido presentan una ligera va-
riacién en su ancho con respecto a las distribuciones obtenidas mediante la extinciéon Optica; mientras que
la absorcién Optica supone una distribucién gaussiana de tamanos, los histogramas de las micrografias no
presentan tal perfil. Sin embargo, ambas indican tamanos promedio similares lo cual nos da indicios que las
micrografias seleccionadas fueron representativas del resto del sistema.

4.1.2. Peliculas delgadas de oro

La técnica fotoactstica fue aplicada a peliculas delgadas de oro depositadas sobre vidrio cuando éstas eran
sometidas a pulsos laser con la misma afluencia. Se demostré que la técnica es capaz de detectar los cambios
experimentados por las muestras a lo largo de la aplicaciéon de los pulsos.

A partir de las curvas de correlacién obtenidas para cada muestra se determiné que las peliculas experimen-
tan sus cambios mas importantes durante los tres primeros pulsos. Tales cambios consisten en la produccién
de nanoparticulas y la evaporacién de parte del material de la pelicula.

Las graficas de extincion ptica muestran la presencia de nanoparticulas y dan una idea sobre su distribucién
de tamanos. Las micrografias obtenidas muestran las distribuciones de tamafios obtenidas una vez que el iltimo
pulso laser ha sido aplicado.
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4.2. Trabajo futuro

4.2.1. Muestras de zafiro implantado con oro

Debido a la forma en que se aplicé la técnica fotoacustica y al tratamiento aplicado, para la primer parte
del tratamiento térmico (calentamiento de temperatura ambiente a 950 °C a 30 °C/ min) se tomé un registro de
la senal fotoactstica por minuto. Una consecuencia de esto es que entre cada par de mediciones fotoacisticas
inmediatas se tiene una separacion de 30°C, lo cual podria ocultar cambios més pequenos que las muestras
experimentan.

Tal resolucién en temperatura es de gran importancia para las temperaturas mayores a 400°C. A tempe-
raturas menores se presenta la evaporacién de agua superficial en la muestra (80°C a 120°C) y la evaporacién
del agua intersticial adsorbida por la muestra (200°C a 400 °C), fendmenos que a temperaturas mayores no
se presentan. Una vez que se trabaja a temperaturas mayores se reduciria la velocidad del calentamiento o se
aumentaria la velocidad de medicién fotoacustica.

Una posible forma para mejorar la resoluciéon en temperatura, sin modificar el tratamiento térmico, consiste
en la automatizacién de la captura de senales fotoacusticas y el registro automatizado de temperaturas. De
esta manera se podria duplicar la velocidad del registro y tener mas puntos de comparacion.

Por otra parte, el tratamiento térmico podria ser modificado para que los cambios que ocurren durante cada
seccion de éste sean estudiados con mayor detenimiento. En particular, las secciones de interés identificadas
serfan el calentamiento inicial y el periodo a temperatura constante (950 °C).

Asimismo, se podria aumentar la cantidad de oro al interior del zafiro para hacer més notorios los cambios
que se presentan con el crecimiento de las nanoparticulas. Equivalentemente, se podrian realizar cortes a los
substratos de zafiro para que haya una mayor cantidad de masa relativa de oro en comparacién con el zafiro.

Ademais de esto, se podrian realizar mediciones del zafiro implantado y virgen durante el periodo de
enfriamiento, la repeticion de los distintos tratamientos térmicos para el zafiro virgen y la repeticion del
respectivo tratamiento térmico para las muestras 7 a 12; para corroborar que ya han llegado a su fase estructural
final.

4.2.2. Peliculas delgadas de oro

La longitud de onda utilizada para iluminar las peliculas delgadas fue de 355 nm. El uso de otras longitudes
de onda en los intervalos infrarrojo o visible podria arrojar informacién distinta sobre el nimero de pulsos
necesarios para la generaciéon de nanoparticulas. El uso de fluencias también podria modificar el nimero de
pulsos necesarios. Ademas del oro se podria utilizar plata y se podrian modificar los espesores de pelicula
utilizados.
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Programas para el andlisis de las sefiales fotoacusticas

Para este trabajo se escribieron varios programas para realizar los anélisis de las senales fotoacusticas. Se
escribié un programa para las senales obtenidas de las muestras de zafiro y otro para las senales de las peliculas
delgadas.

Programa para obtener las curvas de correlacion y estabilidad de las senales fotoactsticas de
las muestras de zafiro

El programa modifica el formato de los archivos de las senales de .wfm a .dat, tras esto genera los vectores
de tiempo, temperatura y las matrices para almacenar las senales fotoactsticas y las correlaciones cruzadas a
calcular. El siguiente paso consiste en calcular las correlaciones y colocarlas en las matrices correspondientes.
Finalmente se grafican las curvas de correlacién y estabilidad para cada una de las partes del tratamiento
térmico.

Adicionalmente, el programa utiliza cédigo escrito por otras personas. En el caso de la conversion de
formatos se utilizan las funciones wfm2read y wfm2readframe, escritas por Erik Benkler.

%04/04/2014
%Programa para convertir teks, sacar correlaciones, quitar offsets, quitar
%ruido y graficar las sefiales y correlaciones obtenidas.

%ALTO

%Antes de usar este programa hay que conocer el nimero de mediciones
%realizadas (numerodearchivos), el nimero de ceros después de tek (p), la
hduracién de cada medicién (dur) y los valores inicial (Ti), final (Tf), y
%paso (Ts) para la temperatura. También el orden de filtrado (m).

%También hay que tener los programas wfm2read y wfm2readframe.

JBorramos pantalla y variables.
clear
clc

%Pide al usuario el nimero de archivos a traducir
numerodearchivos=input (’Dame el numero de los archivos a leer ’)

%Aqui se convierten los teks.

for i=0:1:numerodearchivos-1
%p impone el nimero de ceros después del tek, asi que
%puede ser necesario cambiarlo en otras mediciones.
p=1000;
sl=num2str(p+i);
L=length(sl);
s=s1(2:L);
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nombre=[’tek’,s]
H(:,i+1)=wfm2read(nombre) ;
end

%Ahora hay que quitar los offset.
H=detrend (H) ;

%Analisis de temperaturas donde col es el tamafio de la

%sefial fotoacustica y fil es el numero de sefiales para cada temperatura.
A=H;

clear H;

clear num;

clear med;

[fil coll=size(A);

%Vector de temperaturas, con cada serie de mediciones se debe modificar.
%Temperatura inicial.
Ti=20;

%Temperatura final.
T£=950;

T££=1100;

%Paso de temperatura.
Ts=30;

Tss=8;

T1=[Ti:Ts:Tf];
T2=[Tf:Tss:Tff];
T3(1:28)=[950];
T4=[Tff:-20:720];
%Tiempo=[1:1:109];
T=[T1 T3 T2 T4];

%Correlaciones y sus coeficientes.

for i=1:col,
y1(:,i)=xcorr(A(:,1),A(:,1i),’coeff’);

end

for i=1:col-1,
y11(:,i)=xcorr(A(:,i),A(:,i+1), coeff’);

end

%0btenemos los méximos de correlacién en A.
[pmax1l mi1]=max(y1);
[px1 m11]=min(pmax1);

[pmax1l m21]=max(y11);
[px11 m31]=min(pmax11);

%Graficamos.

figure

plot(T,pmaxl,’.’,T,pmaxl, ’b’);

xlabel(’\fontsize{18} Temperatura [oC]’)

ylabel(’\fontsize{18} Correlaci\’on Estandar’)
title(’\fontsize{22} An\’alisis de correlaci\’on vs Temperatura’)

figure

plot(T(1:col-1),pmax1l,’.’,T(1:col-1) ,pmaxil,’b’);
xlabel(’\fontsize{18} Temperatura [oC]’)

ylabel(’\fontsize{18} Estabilidad’)

title(’\fontsize{22} An\’alisis de estabilidad vs Temperatura’)
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save Temperatura T
save Correlacionestandar pmaxl
save Estabilidad pmaxl1l

Programa para obtener las curvas de correlacién y estabilidad de las senales fotoacusticas de
las peliculas delgadas

El programa modifica el formato de los archivos de las senales de .wfm a .dat, tras esto genera el vector
de numero de pulsos y las matrices para almacenar las senales fotoacusticas y las correlaciones cruzadas a
calcular. El siguiente paso consiste en calcular las correlaciones y colocarlas en las matrices correspondientes.
Finalmente se grafican las curvas de correlacién y estabilidad en funcién del nimero de pulsos.

Adicionalmente, el programa utiliza cédigo escrito por otras personas. En el caso de la conversién de
formatos se utilizan las funciones w fm2read y w fm2readframe, escritas por Erik Benkler.

%#04/04/2014
#Programa para convertir teks, sacar correlaciones, quitar offsets, quitar
%ruido y graficar las sefiales y correlaciones obtenidas.

HALTO! !

%Antes de usar este programa hay que conocer el nimero de mediciones
%realizadas (numerodearchivos), el ntumero de ceros después de tek (p), la
%duracién de cada medicién (dur) y el orden de filtrado (n).

%También hay que tener los programas wfm2read y wfm2readframe.

JBorramos pantalla y variables.
clear
clc

%Pide al usuario el numero de archivos a traducir
numerodearchivos=input (’Dame el numero de los archivos a leer, ’)

%Loop que convierte los teks.
for i=0:1:numerodearchivos-1
%p impone el nimero de ceros después del tek.
p=10000;
sl=num2str(p+i);
L=length(s1);
s=s1(2:L);
nombre=[’tek’,s]
H(:,i+1)=wfm2read (nombre) ;
end

%Ahora hay que quitar los offset.
H=detrend (H) ;

%Analisis donde col es el tamafio de la sefial fotoacustica y fil
%es el nuimero de seflales para cada temperatura.

A=H;

clear H;

clear num;

clear med;

[fil coll=size(A);

%Vector de pulsos
T=[1:1:5]
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%Correlaciones y sus coeficientes.
for i=1l:col,
y1(:,i)=xcorr(A(:,1),A(:,i),’coeff’);
end
for i=1:col-1,
y11(:,i)=xcorr(A(:,i) ,A(:,i+1),’coeff’);
end

%0btenemos los méximos de correlacién en A.
[pmaxl m1]=max(y1);
[px1 m11]=min(pmax1);

[pmax1l m21]=max(y11);
[px11 m31]=min(pmax11);

%Graficamos.

figure

plot(T,pmax1,’.’,T,pmaxl,’b’);

xlabel (’\fontsize{18} Pulsos’)

ylabel (’\fontsize{18} Correlacién Estandar’)
title(’\fontsize{22} Andlisis de correlacién vs Pulsos’)

figure
plot(T(1:col-1),pmax11,’.’,T(1:col-1),pmaxil,’b’);
xlabel (’\fontsize{18} Pulsos’)

ylabel(’\fontsize{18} Estabilidad’)

title(’\fontsize{22} Andlisis de estabilidad vs Pulsos’)

save Pulsos T
save Correlacionestandar pmaxl
save Estabilidad pmax11l
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Micrografias e histogramas adicionales de las muestras de zafiro
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Figura B.1: Micrografias asociadas a la muestra 1 y sus histogramas de tamanos de particula correspondientes.
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Figura B.3: Micrografias asociadas a la muestra 3 y sus histogramas de tamanos de particula correspondientes.
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Made in U.S.A.

UTOCRETE

HI-TEMP CERAMIC ADHESIVE

= |t's easy to use and it's Sodium free!

« Superior electrical insulation properties.

« Self-Curing Ceramic Adhesive, Coating
and Filler.

= Conducts heat. (High heat conductivity).
= Resists thermal shock and ultra-high tem-
peratures.

= High temperature strength and stability.
*Provides optimum dielectric strength, is
moldable.

+Finer, more uniform particle size distribu-
tion.

MIXING: Mixing is quick and easy: simply combine

GOOD TO UP TO 3000°F

FOR USE IN:

Lamps, appliances, heater, furnaces, re-
sistors, and elements. AUTOCRETE isa
white, odorless powder that, when mixed
with water, delivers outstanding bonding
characteristics ideally suited to applica-
tions that demand superior electrical in-
sulation properties.

HEAT EXCHANGERS

12 to 16 parts of water (depending on your application Physical Properties:
requirements) to 100 parts of AUTOCRETE (by weight), COMr it ... Whitg
and stir vigorously to a creamy, consistent texture. e e, bl ek  SENaiEd o
Mix all the water and all the AUTOCRETE together at Compression Strength W?Tn-i = wr?Fw
once: do not add water gradually. And do not add more ww """"" ff',','j'm” "m Maooc;-n:
water as the mixture thickens; if you do, you will Vol ity o
weaken the cement. @rser m;m“""fm“
@ 1475°F 10" ohm-cm
Order No. 15030, 1 Ib. Jar ot
. @ 70°F (21°C) 77 16 103.5 volts/mil
Order No. 15032, 60 Ib. Pail by eemmvimers E R R S
AUTOCRETE™—cures when mixed with | ™ M0 = s, Very o rosstans
water by CHEMICAL REACTION! e -SSR
HIGH TEMPERATURE
ROCKSETT™
THE ALL-PURPOSE ENGINEERING ADHESIVE CERAMIC CEMENT ...ONE GRADE DOES ITALL!

Locks, Seals & Bonds—Nuts, Screws, Shafts, Keys, Splines, Pipes, Flanges,

etc. INCREDIBLE TEMPERATURE RESISTANCE
(-350°F) up to 2,015°F

*Electrical insulation - for both A.C. and D.C. up to 20 Radio MHz (Mega/Hertz).

*MNon-toxic - odorless - non-flammable.
*Rocksett with stands oil, fuels, acids, alkalis.
*Long shelf life.

*MNo mixing or priming required.

*Can only be removed by a hot water soak

BONDS CERAMIC, GLASS, METALS...

.

(i

3
J
e
2
2
$
2

EVEN KEYLESS SURFACES.
CODE DROPPER
MODEL NO.  (ROCKSETT) SIZE BOTTLE
15014 R-2 20z YES
15015 R-4 4 0z YES
15016 R-6 1 Gal. NO
-160-
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SQBHBYY

FLEXBAR MACHINE CORPORATION

YOUR ASSURANCE OF QUALITY

250 Gibbs Road » Islandia, NY 11749

MATERIAL SAFETY DATA SHEET

631-582-8440 « Fax 631-582-8487
Toll Free 800-879-7575

PRODUCT TRADE NAME: Autocrete® Issue Date: 11-85 Revised Date: 02-13
Part (ltem) Number 15030, 15032

Chemical Name Zirconium Silicate/Magnesium Oxide/Silicon Dioxide

Chemical Family Inorganic salts

SECTION Il - PRODUCT INGREDIENTS

Chemical Name (Ingredients) CAS # % TLV OSHA PEL
mg/m® mg/m®
Zircon (Zirconium Silicate) 14940-68-2 >B65 5.0 10.0*" 5.0" 15.0*
Magnesium Oxide 1309-48-4 <25 5.0* 10.0** 5.0* 15.0**
Silica (Quartz) 14808-60-7 <5 0.05* 10.0** 0.1* 0.3
Titanium Dioxide 13463-67-7 <0.25 10.0** 10.0*
* Respirable Dust
**Total Dust

OSHA PEL: Exposure to airborne crystalline silica shall not exceed an eight
hour time weighted average as stated in: (See below for
specifics on quartz and cristobalite.)

QUARTZ: 29 CFR Section 1910.1000 Table Z-1-A, air contaminates,
specifically; silica, crystalline quartz (respirable): 0.1 mg/m®,

ACIGH TLV: TLV-TWA = 0.1 mg/m?® (respirable crystalline silica). See

Threshold Limit Value and Biological Exposure Indices for
ACIGH (latest editions).

Other Limits Recommended:

National Institute for Occupational Safety and Health (NIOSH).
Recommended standard maximum permissible concentrations
= 0.05 mg/m® (respirable free silica) as determined by a full shift
sample up to 10 hour working day, 40 hour work week. See
NIOSH Criteria for a Recommended Standard Occupational

Exposure to Crystalline Silica.
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SECTION il - PHYSICAL PROPERTIES

Boiling Point

Vapor Pressure
Vapor Density
Critical Temperature

Decomposition Temperature

Melting/Freezing Point
Solubility in Water
Critical Pressure

Permeable Exposure Limit

Appearance and Odor

N/A Specific Gravity @44
N/A pH N/A
N/A Evaporation Rate N/A
N/A Viscosity N/A
N/A % Volatile by Volume N/A
N/A Magnetism N/A
@ 3.0 Autoignition Temperature N/A
N/A Corrosion Rate N/A
N/A Molecular Weight N/A
White, odorless powder

SECTION IV - FIRE AND EXPLOSION HAZARD DATA

Flash Point (Method Used)

N/A

Flammable (Explosion) Limits:

This product will not burn but is compatible with all extinguishing media. Use
any media that is appropriate for the surrounding fire.

LEL: N/A UEL: N/A
Extinguishing Media - Water Spray: Y Carbon Dioxide: Y Foam: Y
Dry Chemical: Y Other:

Special Fire Fighting Procedures and Equipment

Avoid eye and skin contact: Y

Do not breathe fumes A ¢

Other: Do not inhale dust

Unusual Fire and Explosion Hazards: None

SECTION V - HEALTH HAZARD DATA

Route(s) of Entry

Inhalation: Yes Skin: Not likely route of exposure

Ingestion: Not likely route of exposure

Health Hazards
(acute and chronic):

Crystalline Silica - Prolonged exposure to respirable crystalline silica may cause delayed
(chronic) lung injury (silicosis, pneumoconiosis). Acute or rapidly developing silicosis may occur
in a short period of time in heavy exposure in certain occupations such as sandblasters. Silicosis
is a form of disabling pulmonary fibrosis which can be progressive and may lead to death. There
is evidence that individuals with silicosis may also experience incidences of scleroderma
(immune system disorder), tuberculosis and nephrotoxicity (kidney lesions).

Titanium Dioxide - inhalation of excessive amounts of titanium dioxide dust are reported to
produce mild and temporary respiratory tract irritations with cough, sneezing, and shortness of
breath. Grossly excessive and prolonged exposure may lead to lung injury (non-progressive
lung fibrosis). Titanium Dioxide is considered to have a low degree of oral and dermal toxicity
and to be practically non irritating to skin.

Zirconium Silicate - Contains trace quantities of naturally occurring radio active uranium,
thorium, and radium (106-120 picocuries/gram) over-exposure to respirable dusts containing
radioactive uranium, thorium and radium may cause lung cancer.

Zircon is exempt from NRC regulations for source material per 10 CFR 40, since it falls under the
definition of unprocessed material containing less than 0.05% uranium or thorium. However,
calculations show that observance of 2.2-2.8 mg/m® of respirable dust will, under voluntary
guidelines ensure that intake is less than 10% of the annual limits on intake (ALIS) specified in
10 CFR 20.1502(B) and NRC standards for protection against radiation for uranium, thorium,
radium and radioactive daughter decay products.




Carcinogenicity:

NTP:

The National Toxicology Program (NTP) published its Ninth Annual Report on Carcinogens
which concludes that "silica, crystalline (respirable)” is known to be a human carcinogen. The
NTP conclusion is based on sufficient evidence for the carcinogenicity of respirable crystalline
silica in experimental animals and limited evidence in humans.

IARC: Yes

IARC Monograph Volume 68: Silica, silicates, coal dust and para-aramid fibrils states that there
is sufficient evidence in humans for the carcinogenicity of inhaled crystalline silica in the forms of
quartz and cristobalite from occupational sources. Crystalline silica is categorized in the "Group
1" category which the IARC defines as the agent is carcinogenic to humans.

OSHA:

Not regulated by OSHA.

OTHER: California
Proposition 65

Crystalline Silica (quartz) is classified as a substance known to the State of California to be a
carcinogen.

Signs and Symptoms
of Exposure:

Crystalline Silica: Symptoms may not appear until significant injury has occurred. Silicosis
(onset may be from 2-30 years); cancer (unknown). Silicosis (onset may be from 2-30 years);
cancer (unknown). Acute signs of exposure may be cough, tightness in chest, shortness of
breath, eye irritation, wheezing and sputum production. Lung scarring produced by such
inhalation may lead to a progressive massive fibrosis of the lung, which may aggravate other
pulmonary tuberculosis. Progressive, massive fibrosis may be accompanied by right heart
enlargement, heart failure and pulmonary failure. Smoking aggravates the effects of exposure.

Medical Conditions

Any pre-existing respiratory or pulmonary disease or condition, such as, but not limited to,

Aggravated: bronchitis, emphysema and asthma. Individuals with silicosis are predisposed to develop
tuberculosis.

Emergency If symptoms of discomfort or irritation occur due to material, remove affected persons to fresh air.

First Aid: If powder enters eyes, flush with plenty of water. If discomfort or irritation persists, consult a
physician.

SECTION VI - REACTIVITY DATA

Stability: Stable: Y Unstable: N

Conditions to avoid (Stability): None

Incompatibility (Materials to Avoid): None

Hazardous Decomposition Products:

Zircon sand will disassociate to zirconium oxide (ZrO2) and
silicon dioxide (Si02) when heated above 1540°C.

Hazardous Polymerization:

Will Occur: N Will Not Occur: Y

Conditions to Avoid (Polymerization): N/A

SECTION VII - PRECAUTIONS FOR HANDLING AND USE

Steps to be taken if material is

spilled:

Use dustless methods (vacuum) and place into closable container for disposal, or
flush with water. Do not dry sweep. Wear protective equipment specified below.

Waste disposal:

Dispose in accordance with Federal, State and Local regulations. See
attachment.

Precautions to be taken in handling

and storage:

Avoid breakage of bagged material or spills of bulk material. See control
measures in Section VIII.
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Other
precautions:

Use dustless systems for handling, storage and clean up so that airborne dust does not exceed the
PEL. Use adequate ventilation and dust collection. Practice good housekeeping. Do not permit dust
to collect on walls, floors, sills, ledges, machinery or equipment. Maintain, clean and fit test respirators
in accordance with OSHA regulations. Maintain and test ventilation and dust collection equipment.
Wash or vacuum clothing which has become dusty. See also control measures in Section VIII.

See OSHA Hazard Communication Rule 29 CFR Sections 1910.1200, 1915.99, 1917.28, 1918.90,
1926.59 and 1928.21, and state and local worker or community "right to know" laws and regulations.
We recommend that smoking be prohibited in all areas where respirators must be used. WARN
YOUR EMPLOYEES (AND CUSTOMERS-USERS IN CASE OF RESALE) BY POSTING AND
OTHER MEANS OF THE HAZARD AND OSHA PRECAUTIONS TO BE USED. PROVIDE
TRAINING FOR YOUR EMPLOYEES ABOUT THE OSHA PRECAUTIONS.

See also American Society for Testing and Materials (ASTM) Standard Practice E1132-86, "Standard
Practice for Health Requirements Relating to Exposure to Quartz Dust."

SECTION Vill - OCCUPATIONAL PROTECTION MEASURES

Respirator Protection: The following chart specifies the types of respirators

which may provide respiratory protection for crystalline
silica.

CONDITION
Particulate
Concentration

RESPIRATORY PROTECTION FOR CRYSTALLINE SILICA MINIMUM RESPIRATORY
PROTECTION*

Upto 5 x PEL

Any dust respirator.

Up to 10 x PEL

Any dust respirator, except single-use or quarter mask respirator. Any fume respirator or high
efficiency particulate filter respirator. Any supplied-air respirator. Any self-contained breathing
apparatus.

Up to 50 x PEL

A high efficiency particulate filter respirator with a full face piece. Any supplied-air respirator
with a full face piece, helmet, or hood. Any self-contained breathing apparatus with a full face
piece.

Up to 500 x PEL

A powered air-purifying respirator with a high efficiency particulate filter. A Type C supplied-air
respirator operated in pressure-demand or other positive pressure or continuous-flow mode.

Greater than 500 x PEL | Self-contained breathing apparatus with a full face piece operated in pressure-demand or other

or entry and escape
from unknown
concentrations

positive pressure mode.

A combination respirator which includes a Type C supplied-air respirator with a full face piece
operated in pressure-demand or other positive pressure continuous-flow mode and an auxiliary
self-contained breathing apparatus operated in pressure-demand or other positive pressure
mode.

Abrasive Blasting

Any Type CE, supplied-air respirator with a full face piece, hood, or helmet, operated in a
positive-pressure mode.
(See 29 CFR Section 1910.94 (a).)

*Only NIOSH-approved equipment should be used. (See 29 CFR Section 1910.134).
See also ANSI standard Z88.2 (latest version) "Practices for Respiratory Protection.”

Ventilation:

Local Exhaust:

Use sufficient local exhaust to reduce the level of respirable dust to the PEL. See ACGIH
"Industrial Ventilation, A Manual Recommended Practice," the latest edition.

Mechanical Exhaust: See "Other Precautions" under Section VII.

_4-




Special:

See "Other Precautions" under Section VII.

Other:

See "Other Precautions" under Section VII.

Protective Gloves:

Optional - Impervious cloth, rubber or leather.

Eye Protection:

Wear protective shield (safety glasses) when exposed to dust particles.

Other Protective
Clothing:

Boots, aprons or chemical suits should be used when necessary to prevent skin contact.

Work/Hygiene
Practices:

Avoid inhalation and ingestion of this material, avoid eye contact. Avoid creating dust.

SECTION IX - TRANSPORTATION INFORMATION

U.S. DOT Hazard Classification

Proper Shipping Name: Not regulated Hazard Class/Packing Group: N/A

Technical Name: N/A

Labels Required: None

UN Number: N/A

DOT Packaging Requirements: N/A

Exceptions:

SECTION X - ECOLOGICAL INFORMATION

No ecotoxicity data is available. This product is not expected to present an environmental hazard.

SECTION XI - OTHER INFORMATION

NFPA Hazard Rating

Health: 1 Flammability: 0 Reactivity: 0

HMIS Hazard Rating

Health: 3 Flammability: 0 Reactivity: 0

Personal Protection: Use NIOSH/OSHA approved respirator.
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