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Introduccién

Introduccion
La nanociencia ha tenido un desarrollo explosivo en la ultima década. Este campo

es multidisciplinario, abarca la fisica, la quimica y la ingenieria y va desde la ciencia
basica hasta aplicaciones tecnoldgicas (siendo nanotecnologia el vocablo
comunmente utilizado para estas Ultimas). El propédsito de la nanociencia y la
nanotecnologia es poder entender, controlar y manipular objetos de tamafos
nanométricos (1-100 nm). Por tanto estos nano-objetos son un intermedio entre los
atomos y/o moléculas y los materiales en bulto. Sus propiedades han sido menos
estudiadas que los extremos y son a menudo muy particulares, pudiendo variar
dramaticamente con el tamafo. Esto abre la posibilidad de manipular sus

propiedades, mediante el control de su proceso de formacion.

Los nanocumulos (NCs) (nanoclusters en inglés) ocupan un lugar muy importante
dado que son los ladrillos de la nanociencia. Pueden describirse como agregados de
atomos o moléculas de tamafios nanométricos conteniendo un nimero de particulas
entre 10 y 10° [1,2].

En contraste con las moléculas los NCs no tienen un tamafio ni una composicion fija
y para un tamafo especifico pueden tener varias morfologias. Los NCs pueden ser
homogéneos, esto es, compuestos por un solo tipo de &tomo o molécula o pueden
ser heterogéneos. Pueden ser neutrales o estar cargados. Ellos pueden permanecer
unidos por diferentes tipos de fuerzas: atraccion fuerte entre iones de cargas
opuestas como en cumulos de NaCl, fuerzas de atraccion de Van del Waals como
en cumulos de He y Ar, enlaces quimicos covalentes como en cumulos de Si o

enlaces metalicos como en cumulos de Na o Cu [2].

Es de esperar de los NCs entre 1 y 3 nm (que contienen de unos pocos cientos de
particulas) que tengan propiedades fuertemente dependientes del tamafo (por
ejemplo, geometria y estructura electrénica, energia de enlace, temperatura de
fusion, etc.). Para los NCs mayores de 10 nm, con varios miles de particulas, la
variacion de sus propiedades tiene un comportamiento suave y tienden a las del

bulto con el incremento del tamafio [2].

Los NCs son apropiados para varias aplicaciones y el nimero de estas aumenta

rapidamente. Como ejemplo esté su uso en catalizadores [3], donde se aprovecha el
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muy favorable factor superficie/volumen de los mismos. Recientemente se han
utilizado con fines bioldgicos, por ejemplo, NCs de oro incrustados con pequefios
segmentos de ADN que forman la base de un ensayo sencillo para separar
secuencias genéticas [2,4,5], para la administracion eficiente de medicinas en

lugares concretos del cuerpo, etc.

Las aplicaciones 6pticas son las mas antiguas. Materiales compuestos formados por
cumulos de metales de transicion en matrices de vidrio exhiben propiedades épticas
peculiares que los han hecho famosos por muchos siglos. Los primeros vidrios con
cumulos metalicos fueron fabricados por los romanos en el siglo cuatro DC. La
figura 2.1 muestra la copa de Licurgo que representa a la muerte de dicho rey. La
copa est& hecha de vidrio soda-lime con oro y plata a las concentraciones de 3x10™
y 4x10™ por ciento respectivamente, formando cimulos. El color de la vasija cambia
desde verde opaco a rojo fuerte cuando se coloca una fuente de luz en su interior.
Las ventanas de las catedrales medievales de varios paises europeos mostraban
vidrieras de diversos colores, hechas de vidrios con agregados metalicos formando
NCs.

Figura 1. Copa de Licurgo (Museo Britanico, Londres).

Los primeros intentos de explicar la naturaleza de los colores inducidos en los

vidrios por precipitados metalicos pequefios pueden ser atribuidos a Michael
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Faraday [6]. Desde entonces se han estado realizando estudios sobre las

propiedades Opticas de vidrios con NCs de metal.

En la actualidad la optica no lineal ha dado una motivacion adicional al desarrollo de
métodos de preparacion y caracterizacion de este tipo de NCs y las investigaciones
de los mismos estan dirigidas hacia unos de los mas grandes retos de la Optica, que
es el desarrollo de sistemas computadores basados en dispositivos de conmutacion
foténicos reemplazando los actuales sistemas electrénicos. Aqui se usarian los
fotones en vez de los electrones para adquirir, almacenar, procesar y transmitir
informacién. Esto traeria como consecuencia menores tiempos de respuesta y

menor consumo de energia [2,6-8].

La conmutacién totalmente 6ptica se logra a través del indice de refraccién del
material del dispositivo el cual es dependiente de la intensidad fot6nica. La
susceptibilidad eléctrica no lineal de tercer orden x® domina estos cambios en el
indice de refraccion. Los vidrios que contienen NCs diluidos de metales de
transicion estan entre los materiales mas promisorios con estas propiedades épticas
no lineales. El vidrio se espera que se convierta en un material clave para
aplicaciones foténicas, debido a su bajo costo y facil procesamiento, alta durabilidad
y resistencia, alta transparencia y con la posibilidad de aumentar las caracteristicas

oOpticas deseadas [6].

Por todo lo anterior, las actuales investigaciones se han dedicado a estudiar los
nuevos NCs metdlicos en matrices de vidrio, ademas de los métodos de preparacion
entre los que se encuentran los basados en implantacién de iones, evaporacion de
gas, fundido de vidrios, técnicas de deposicion de rociado (sputtering),

electrodeposicion y métodos quimicos como el sol-gel.

Las propiedades no lineales dependen fuertemente de varios factores: la naturaleza
y la composicién quimica de los cumulos introducidos en la matriz, el tamafo y la
forma de los camulos, la concentracién y su gradiente a lo largo de la muestra, la
interaccion de los cumulos con la matriz, la naturaleza y mecanismo del proceso
fisico que conlleva a la no linealidad. Estos factores estan fuertemente influenciados

por el proceso de fabricacion usado en el crecimiento de las muestras [6,9-12].

10
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Se han obtenido altos valores de susceptibilidad en estudios recientes de vidrios
dopados con NCs metalicos esféricos [6,9]. Estos valores pueden ser aumentados si
se obtuvieran NCs en forma de esferoides uniformemente orientados [6]. Contar con
materiales con altas susceptibilidades eléctricas de tercer orden permitiria la
miniaturizacion de los dispositivos 6pticos, que es algo fundamental para el

desarrollo de la fotonica.

Por otro lado las propiedades ¢pticas de los NCs metdlicos estan fuertemente
determinadas por la llamada resonancia del plasmén de superficie (RPS). Dicha
RPS también depende del tamafio, forma y entorno del NC. Manipular dicho

plasmén es muy importante para las aplicaciones tecnoldgicas.

El objetivo principal de esta tesis es la obtencién y estudio de materiales que
contengan NCs de oro y plata a los que se les pueda n alterar sus propiedades

Opticas a través de variaciones controladas de suf  orma.

Para el cumplimiento del objetivo principal se propusieron los siguientes objetivos

especificos:

« Estudio de las variaciones en el RPS provocadas por modificaciones de los

diferentes pardmetros geométricos de los NCs.

e Obtener NCs esféricos de oro y plata embebidos en una matriz de silice de alta
pureza, sintetizados por medio de la implantacion de iones con energias del
orden de millones de electrén volts (MeV) y la aplicaciébn de tratamientos

térmicos bajo determinadas atmdsferas.

* Madificar la forma de los NCs mediante la irradiacion con iones de silicio de alta
energia (8-10 MeV) y en algunos casos aplicando un posterior tratamiento

térmico o recocido.

» Caracterizar, por medio de diversas técnicas, a las muestras con NCs esféricos y

a las que contienen NCs deformados por irradiacion con iones de silicio.

* Realizar un estudio preliminar de los mecanismos de deformacion de los NCs

irradiados con iones de silicio.

11
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La hipotesis del trabajo es:
* Los NCs de oro o plata embebidos en una matriz de silice se alargan al ser

irradiados con iones de alta energia y se orientan en la direccion del haz de

iones.

12
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Capitulo 1: Implantacién, formacién y deformaciénedhanocimulos

Capitulo 1: Implantacién, formacion y deformacion d e
nanocumulos

1.1 Implantacién de iones
La implantacion de iones es un método utilizado para introducir atomos a la fuerza

en el interior de una matriz. Entre las principales ventajas de la implantacion de
iones se encuentran: la posibilidad de dopar un material fuera del equilibrio
termodinamico, de trabajar a bajas temperaturas, de superar el limite de solubilidad
de un elemento impureza en casi cualquier matriz sélida y la posibilidad de
manufacturar estructuras a lo largo de patrones preestablecidos [1]. Siendo esto

altimo muy importante para aplicaciones tecnolégicas.

Cuando se implanta a energias mayores a 1 MeV existe una ventaja adicional, la
gran mayoria de los iones penetran dentro de la matriz y no quedan en la superficie.
De esta manera los nanocumulos estan protegidos del medio ambiente por la propia
matriz. Ademas, es una técnica muy limpia pues sélo los iones deseados se
depositan en el interior de la matriz. En algunos casos algunas impurezas pueden
depositarse cerca de la superficie (del orden de unos cuantos nanémetros), pero
son faciles de eliminar por métodos mecanicos o0 quimicos sin afectar a las

particulas implantadas.

Los iones con alta energia que inciden sobre materiales sélidos, como consecuencia
de una sucesién de procesos estocasticos de colisiones, penetran y quedan
implantados a cierta profundidad. A altas energias dominan los procesos debidos a
colisiones con los electrones, mientras que los debidos a colisiones a nivel nuclear
dominan para bajas energias (figura 1.1). A su paso por el material, los iones
pierden rapidamente a varios de los electrones que acompafian al nucleo, quedando
una particula fuertemente cargada. Esta particula interacciona
electrodinamicamente con las nubes electrénicas y con los nucleos del material.
Estadisticamente las interacciones con los electrones son mucho mas frecuentes
que con los ndcleos. La energia del ion incidente se va transfiriendo al material
principalmente a través de ionizacion y excitacion de los electrones de la matriz.
Esta pérdida de energia del i6n ocurre de forma gradual, debido a la pequefia masa

de los electrones comparada con la de los iones [2,3].
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Figura 1.1. Frenamiento electrénico y nuclear en funcién de la energia para iones de oro y

plata que inciden sobre un blanco de silice (tomado de la referencia 4)

Cuando el ion tiene una velocidad menor las colisiones nucleares comienzan a ser
mas relevantes tal como puede verse en la figura 1.1. Asi estos procesos dominan
cuando el idn se encuentra cercano a la region donde va a quedar implantado. Aqui
el proyectil pierde més energia por colision debido a que ahora las masas nucleares
son comparables y estas colisiones producen mayor cantidad de desplazamientos
de atomos en la matriz. De esta manera, el dafio que se produzca en esta region
sera mayor, pues habra gran cantidad de enlaces rotos y cambios de composicion
local. Estos defectos puntuales que se crean son de gran interés, por una parte,
porque introducen niveles permitidos dentro de la banda prohibida del SiO,,
degradando sus propiedades Opticas, y por otra parte porque juegan un papel
fundamental como centros de nucleacién y contribuyen a la formacién de

nanocumulos (NCs) durante los tratamientos térmicos [5].
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1.1.1 Acelerador Pelletron
La implantacion de iones se realiz utilizando el acelerador Pelletron de 3 MV del

Instituto de Fisica de la UNAM. Este acelerador es electrostatico de tipo tandem
construido por la National Electrostatic Corp. modelo 9SDH-2. (Figura 1.2)

Acelerador

Consola de Control

Fuentes de iones

Figura 1.2 Esquema del acelerador Pelletron

El Pelletron tiene una linea que cuenta con un sistema barredor de haz con el cual
es posible irradiar de forma uniforme blancos de hasta 25 cm? localizados en una
cadmara de implantacion al vacio. Esta camara cuenta con un supresor de electrones
que permite medir la carga total depositada en la muestra durante su bombardeo
con iones. Antes del barredor también se tiene un deflector electrostatico para
eliminar particulas neutras dentro del haz. En la figura 1.3 se muestra un diagrama
del deflector y el barredor de haz. Las irradiaciones con este acelerador se efectdan
de manera estable y controlada cuando las energias de los iones son superiores a 2
MeV. La dispersion en energia de los iones que llegan al blanco esta por debajo de
los 15 keV. De esta manera para la energia de implantacién utilizada (2 MeV) la

dispersion no supera el 0.75 %.
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Muestra

Barredor de haz

Deflector

Cémara de
implantacion

Figura 1.3: Esquema del sistema implantador del Pelletron.

Con el iman inyector y el iman deflector se seleccionan exactamente los iones con
los que se desea irradiar. De esta manera solamente llegan a la camara de
implantacion los iones de un solo elemento, incluso en algunos casos es posible
seleccionar un isotopo determinado de un elemento dado. Esto garantiza una alta

pureza de los iones implantados.

1.2 El diéxido de silicio (SiO )

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

presente tesis.
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1.2.1 Estructura del SiO »,
El diéxido de silicio puro puede ser cristalino (cuarzo, coesita, moganita, keatita,

cristobalita y tridymita), amorfo (silice) o poroso, todas estas formas polimérficas
estan constituidas por celdas basicas de SiO,* en forma de tetraedro con el atomo
de Si en el centro y cuatro atomos de O en los vértices. Estos tetraedros se unen en
el espacio a través de puentes de oxigeno Si-O-Si, con fuertes enlaces
direccionales, formando anillos [6]. En la figura 1.4 a) se muestra la representacion
espacial de la unién de dos tetraedros SiO,* y en la figura 1.4 b) se muestra
esquematicamente la estructura bidimensional de anillos para el SiO, cristalino
(cuarzo). La cantidad de atomos de Si que componen los anillos sigue una
estadistica que depende de la estructura del SiO, que se analice. En el cuarzo, la
tridymita y la cristobalita, cada anillo contiene 6 atomos de Si, mientras que en el
amorfo existen distribuciones de anillos generalmente de entre 3 y 8 miembros; en

las otras formas cristalinas los anillos varian entre 4 y 12 miembros [6].

a)

Figura 1.4. Estructura del SiO,. a) Enlace entre tetraedros b) cuarzo, c) amorfo

La estructura de la silice amorfa suele ser mas abierta que la de las formas
cristalinas [6,7], como se muestra en las figuras 1.4 b) y c) y por consiguiente su
densidad suele ser menor. Mientras en a-SiO, (cuarzo cristalino) el &ngulo entre los
tetraedros SiO,* (Si-O-Si) esta bien definido (1449, en silice este angulo toma
valores entre 120°y 180° con un maximo alrededor d e 150° [6]. Sin embargo, el
angulo O-Si-O permanece practicamente invariable en 109.5° La relativa invarianza
del angulo O-Si-O en SiO, amorfo, fue demostrada por estudios de centros de
defectos [6,8], los que mostraron variaciones aleatorias en este angulo de ~ +0.7°

incluso en sitios de vacancias de oxigeno.
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1.2.2 Cambios en el indice de refraccion
La implantacion de iones en vidrios, como en la mayoria de los materiales, genera

cambios de volumen o de densidad inducidos por defectos. Al mismo tiempo, los
cambios en la densidad provocan cambios en el indice de refraccion, de dureza y de
estrés. Para la mayoria de los vidrios silicatos, la implantaciébn genera compactacion
en la zona implantada. Como la implantacion de iones no es homogénea en
profundidad, o sea presenta una cierta distribucion, el indice de refraccion también

puede variar dentro de la muestra.

Los valores del indice de refraccion de la silice oscilan alrededor de 1.5 y dependen
de la pureza de la muestra. Para nuestro caso se midié6 un valor de 1.46. Los
cambios en el indice de refraccibn medidos después de implantar en silice
comunmente estan en el orden de aumentos del 7-8% y se han medido

saturaciones alrededor de aumentos del 15% [9].

1.3 Formacion de los nhanocumulos
En un sistema a cierta temperatura, donde se encuentre una concentracion de

soluto superior al limite de solubilidad en la matriz, ocurrira de forma espontanea la
condensacion de soluto. En condiciones en las que se puede descartar la
coalescencia, esta condensacion ocurre generalmente a través de la formacion de
cumulos esféricos. La teoria del crecimiento de cumulos esféricos ha sido
desarrollada y empleada por numerosos autores [10]. Segun estas teorias,
inicialmente a temperaturas relativamente bajas comparadas con la temperatura de
fusién del material bulto, los cimulos pasan por una etapa predominantemente de

nucleacién y crecimiento.

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

resolver la ecuacion de campo [11]:

DO?C _oC (1.1)
ot

Donde D es el coeficiente volumétrico de difusion (se considera que es

independiente de la posicion) y C=C(r,t) es el campo de concentracion en la matriz
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alrededor del precipitado. También se debe satisfacer la ecuacion independiente de

balance de flujo [11]:

(Cp -G )diR_ DaC

=D— 1.2
dt or 12

r=R

Cp es la composicion del precipitado (constante), C, es la concentracidn de soluto en

la matriz en la interfase precipitado-matriz y R es el valor de r en esa interfase.

Un modo de simplificar la ecuaciéon de campo (1.1) es usando la aproximacion de

campo invariante en el tiempo (aproximacion de Laplace) que considera dC/dt =0,

quedando asf la simple ecuacién de Laplace 0°C =0. Resolviendo para el estado

estacionario del ciimulo se obtiene [11]:

CM B CI jm

R (1.3)

R= /l(Dt)]/2 , donde: A = {2
Cw es la concentracion de soluto, lejos del precipitado. Un problema casi idéntico es

la disolucion del cimulo. En este caso R(t=0)=R0>0, y se obtiene la expresién [11]:

R®> =R} - gDt, en este caso g = (2((::“"__5'] (1.4)
P |

Debe notarse que g es positivo en la disolucion y negativo en el crecimiento.

1.3.1 Coeficiente de difusion
La difusion en sélidos es uno de los problemas tedricos mas complejos de la fisica

del estado solido y la ciencia de materiales. La solucién teérica del problema
requiere de la dificil determinacion de los modos localizados y resonantes en la
configuracién de equilibrio y en la configuracion del punto de ensilladura. Varios
factores intervienen en el coeficiente de difusién en sdlidos. Sin embargo, en cuanto
a la dependencia con la temperatura, experimentalmente se ha determinado [12]
gue el coeficiente de difusion se comporta en un amplio intervalo de temperatura

segun la expresion:

D =De =" (1.5)
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donde E, es la energia para que la particula venza la barrera de potencial (de
activacion) y pase de un sitio a otro, D, es la constante de difusiébn que es
independiente de la temperatura, R es la constante universal de los gases y T la
temperatura absoluta. A esa forma funcional de D se le denomina relacion de
Arrhenius. En este enfoque de energias de activacion actla una fuerza de arrastre
sobre los 4&tomos que difunden, a través de la modificacion direccional de la energia
de activacién [12]. Si, por ejemplo, tenemos un potencial que favorece el
desplazamiento hacia la derecha de los &tomos que difunden, entonces en ese
sentido la energia de activacion se reduce y en cambio aumenta en el sentido
inverso, es decir, hacia la izquierda. La fuerza de arrastre como tal no modifica el
coeficiente de difusion en el material. Una fuerza de arrastre puede tener varios
origenes, entre los que se encuentran: gradiente de potencial eléctrico, gradiente de
temperatura, gradiente de potencial quimico, fuerza centrifuga y gradiente de

esfuerzo.

La difusion de los metales nobles en el SiO, ocurre mayormente a través del
mecanismo intersticial [13,14]. En este mecanismo los atomos de soluto, que se
encuentran ocupando sitios intersticiales de la matriz, difunden por medio de saltos
de un sitio intersticial a otro vecino. Este mecanismo predomina debido a la poca o
ninguna interaccion quimica de estos metales con el SiO2 [15]. Eso evita que los
atomos de metal se conviertan en defectos sustitucionales en la red, que es una

condicion necesaria para que existan otros mecanismos de difusion.

1.5 Deformacioén de los nanocumulos
Para deformar los NCs metalicos, estos se irradian con iones de Si de energias del

orden de los millones de eV. Uno de los modelos que se utiliza para explicar el
origen de la deformaciéon en materiales amorfos sujetos a irradiacion de iones con
energias de alrededor 0.1 MeV o mayores, es el del flujo plastico [15,16]. Este
modelo no puede ser aplicado directamente a los NCs metalicos, pues tiene como
condicion la existencia de una fase no cristalina estable, donde la deformacion se
orienta perpendicular a la direccion del haz de iones. A pesar de esto, este modelo
puede ser aplicado cualitativamente, si se considera que los NCs se alargan como
consecuencia de la compresién ejercida por la deformacion viscoelastica de la

matriz que los rodea [17].
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Un refinamiento de este modelo es propuesto por D'Orleans et al. [18] donde
combina el modelo de flujo plastico con el de formacion de trazas. Aqui se supone

que los NCs metalicos se funden y fluyen a través de la traza del ion.

Aqui se tienen en cuenta tres posibles casos (figura 1.5). El primer caso es cuando
el NC tiene un tamafio por debajo del cual, con el paso del i6n a través de él, se
deposita la energia suficiente para elevarle la temperatura al NC por encima de la
de evaporacién (Te). Por tanto el NC explota y los fragmentos pueden crecer o
incorporarse a otros NCs mayores. El segundo caso es para tamafios donde la
energia depositada es suficiente para fundir el NC (alcanza la temperatura de fusion
Ty y este fluye a través de la traza del i6n. La matriz también responde al estrés
térmico y ocurre el flujo plastico, pero debido a las diferencias en compresibilidad y
expansién de volumen entre el metal fundido y la matriz, el NC sufre la mayor
deformaciéon. Por dltimo para NCs de gran tamafio donde el paso del i6n no le

deposita la suficiente energia para que ocurra la fusion, no ocurre una deformacion

apreciable.
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Figura 1.5 Esquema de las tres zonas del modelo de D'Orleans
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Capitulo 2: Propiedades opticas de nanocumulos

metalicos
Las propiedades fisicas de los cimulos son intermedias entre las de los 4&tomos y

las de los solidos. Estas propiedades varian progresivamente entre estos dos
extremos, dando un amplio intervalo de las mismas. En particular las propiedades
Opticas cambian con el tamafio y la forma del NC y esto se conoce como efectos

cuanticos de tamaiio.

Los efectos cuanticos de tamafo se deben a la naturaleza discreta de los niveles
electronicos en NC pequefios. Al aumentar el nimero de atomos que lo componen
los niveles conforman la banda continua del material en bulto y se produce una
transicion entre comportamiento covalente y metalico del material. En general el
tamanfo para el cual ocurre la transicion de camulo molecular a sélido se desconoce.
Sin embargo se ha comprobado que los cumulos de metales nobles ya exhiben

propiedades metalicas para tamafios muy pequefios, < 10 nm [1].

En los metales nobles el umbral de las transiciones electronicas interbanda se debe
a las transiciones de los electrones d al nivel de Fermi en la banda s—p. Estas
transiciones tienen un peso importante en las propiedades Opticas de estos
materiales e interfieren con la absorcion resonante de la luz por los electrones de la
banda de conduccién que es la responsable de la resonancia del plasmén de
superficie (RPS).

Cuando el radio del NC es mucho menor que la longitud de onda de la luz incidente
(R/A < 001), estos experimentan un campo que es espacialmente constante pero
variable en el tiempo (figura 2.1). Debido a esto la respuesta electronica
practicamente se limita a la interaccién dipolar eléctrica y se le conoce como
régimen cuasi-estatico. Para otros casos la radiacion incidente provoca la excitacion

multipolar en el NC. En el intervalo de luz visible el régimen cuasi-estatico se cumple

para NCs con diametros inferiores a 10 nm.
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by | E(t=to)
A>>a

Figura 2.1 Esquema de la interaccion de la luz con un cumulo a) Caso general: corrimientos
de fase que provocan excitacion multipolar, b) Caso cuasi-estatico: polarizacion homogénea

gue provoca excitacion dipolar.

2.1 Resonancia del Plasmon de Superficie
Cuando una onda electromagnética se propaga en un medio compuesto por

cumulos y dieléctrico, en el régimen cuasi-estatico, ésta no puede resolver los
centros de dispersion individuales y el medio aparece como un medio homogéneo
caracterizado por una funcion dieléctrica compleja. La respuesta Optica se puede
aproximar siguiendo dos clases de modelos: el de islas discretas, en el cual se
considera cada centro de dispersion, y el modelo de medio efectivo, en el cual se
considera un centro dispersor y el resto del medio circundante se promedia en un
medio homogéneo. En cuanto a la segunda aproximacion, de la electrodinamica se

obtiene que la constante dieléctrica efectiva £ de tal medio esta dada por [2, 3]:

&-¢&, £~ &,
=P

& +2¢, £, t+28,

2.1)

Donde p es la fraccion de volumen que ocupan los cumulos, & es la constante
dieléctrica del medio rodeando a los cumulos y &, es la constante dieléctrica
compleja de los cimulos metélicos (&, =&, +i&,). Para pequefias fracciones de
volumen la ecuacion 2.1 se puede expandir en términos de p hasta el primer orden y
recordando que el coeficiente de absorcibn a estd relacionado con la parte

imaginaria de &, se obtiene [2, 3]:

we, 2 £,
c (51 + Z‘gh)2 '*"922

a=9p (2.2)
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Donde w es la frecuencia de la luz. Esta expresion tiene un maximo en w para el

cual se cumple la condicion & +2¢, =0. Esta es la resonancia de absorcion

conocida como Resonancia del Plasmoén de Superficie (RPS) y su posicién, ancho y
forma estan determinados por la funcién dieléctrica del metal, el tamafio y la forma
de las particulas, la concentracién de particulas y la funcion dieléctrica del medio
circundante. Esta caracteristica en el espectro 6ptico de los cimulos de metal esta
fuertemente asociada a excitaciones colectivas de los electrones de conduccion,
donde estos alcanzan un alto acoplamiento entre ellos y se mueven
sincronizadamente con la variacion del campo eléctrico. En gran medida el
fendmeno se puede entender como un dipolo oscilante formado por dos esferas,
una compuesta de los electrones de conduccion y la otra formada por los corazones

ibnicos, como se muestra en la figura 2.2.

Esferas
metélicas

.
h

| o |
‘Nube de e \’\‘u -r/

Figura 2.2. Resonancia del plasmon de superficie excitado por luz a la frecuencia 1/T

En el caso de los metales nobles, la contribucién de las transiciones intrabanda y la
polarizacibn de los electrones interiores (no conductores), no pueden ser
despreciadas, por lo que también influyen significativamente en la resonancia del

plasmén de superficie [1].

2.2 Funcion dieléctrica de los nanocumulos
Los metales se denominan “metales de electrones libres” si la mayor parte de las

propiedades electrénicas y Opticas se deben solamente a los electrones de
conduccion. Ejemplos son los metales alcalinos, Mg, Al y en cierto grado los metales
nobles. Estos metales tienen totalmente ocupada la banda de valencia y

parcialmente llena la banda de conduccién.

La respuesta lineal a las ondas electromagnéticas se describe por la funcién

dieléctrica £(W). Para los metales de electrones libres, como los alcalinos, £(W)
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esta gobernada principalmente por transiciones dentro de la banda de conduccion,
mientras que en otros metales estan presentes contribuciones sustanciales de
transiciones intrabanda desde bandas inferiores hacia la banda de conduccion o
desde esta banda hacia niveles superiores no ocupados. Los metales nobles

presentan ambos tipos de transiciones.

En general la parte real e imaginaria de la funcién dieléctrica, que describen la
polarizacién y la disipacion de energia, respectivamente, estan mutuamente
relacionadas por las relaciones de Kramers—Kronig, a veces llamadas integrales de

dispersion [1].

2.2.1. Respuesta Optica de electrones libres
Una aproximacion simple a este problema es la del modelo de Drude-Lorentz—

Sommerfeld [1]. Este modelo supone que la respuesta del metal se puede hallar
considerando primeramente la influencia del campo externo sobre solamente un
electron de conducciébn y luego la respuesta macrosclpica se determina
multiplicando este efecto por el nimero de electrones. En ese respecto, el modelo
de Drude-Lorentz—Sommerfeld se puede considerar que tiene el mayor
acoplamiento posible entre los electrones puesto que éstos actlan en fase,
coherentemente ante la perturbacion. Las fuerzas externas se restringen a la parte

eléctrica del campo electromagnético aplicado sin correcciones de campo local.

Considerando por simplicidad un medio isotropico, se resuelve la ecuacion de
movimiento del electrén libre, para obtener el momento dipolar. A partir de ahi,
empleando relaciones de la electrodinamica clasica, se obtiene la siguiente funcion

dieléctrica de los electrones de conduccién [2]

(W =1 Wf) L Wf) _ wf,l' 2.3)
g(w)=1- =1- .
w2 +ilw w2+ 2 W(W2+r2)

donde w, :A/nez/eomef es la frecuencia de plasma de Drude, nes densidad de

electrones libres, m,es la masa efectiva del electron y I es la constante de

relajacion que esta relacionada con el camino libre medio del electrén |, mediante

31



Capitulo 2: Propiedades 6pticas de nanocumulos rieté

I =vg /I, donde Vv es la velocidad de Fermi. Cuando w>>T la parte real (81) y la

imaginaria (52) en (2.3) se pueden aproximar a [2]:

w)=1-"2, £ w)=1-"or 2.4
1 W2’ 2 VV3 .

La constante de relajacion ' debe tener en cuenta todas las posibles interacciones
de los electrones. En un metal bulto los electrones son dispersados por los defectos
de la red y por fonones y todo eso establece un valor para I' dependiente de la
temperatura. A modo de ejemplo, para el oro en bulto a 20°C la velocidad de Fermi
tiene un valor de 1.57x10° m/s y el camino libre medio del electrén vale 3.9x10° m
[4], por lo tanto el valor I' (I,,,) es aproximadamente 4.0x10™ s™. Los electrones
en el caso de los cumulos, al oscilar en presencia del campo eléctrico, son
dispersados adicionalmente por la frontera del mismo. Por tanto, la frecuencia de
choque del electron con las paredes del cimulo es 'y =V, /R, lo cual constituye un

efecto de tamafo. Teniendo en cuenta ambos fendmenos, el valor de [ se calcula

como
+T = +-F (2.5)

Para entender la importancia de esta correccion podemos extender el ejemplo

anterior, considerando el efecto de tamafio en una nanoparticula de oro con un radio
de 5 nm obtenemos un valor de ', de 3.14x10" s™, dos 6rdenes de magnitud

superior al valor de la constante de relajacién en el material en bulto.

El efecto de tamafio sobre I' provoca que la banda de extincion del plasmén se
ensanche con la disminucion de R. También puede provocar un ligero corrimiento
de esta banda hacia al azul (hacia mayores energias o menores longitudes de

onda).

2.2.2. Transiciones interbanda y polarizacion del n  dcleo idnico
Adicionalmente a la contribucién de los electrones libres, los electrones en niveles

mas profundos también contribuyen con una funcion dieléctrica compleja. La parte

imaginaria de ésta so6lo es significativa a las frecuencias donde ocurren transiciones
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interbanda. La parte real sin embargo, es significativa incluso a frecuencias menores
y es la que tiene en cuenta la polarizacion del nucleo iénico. Por lo tanto la funcién

dieléctrica del material se puede escribir como:

£(w) = £, (W) + &, (W) (2.6)

donde &, (w) es la contribucion de los electrones libres y &, (W) es la contribucion

de las transiciones interbanda y la polarizacion del nucleo iénico.

En la practica se emplean cominmente funciones dieléctricas de metal bulto,
obtenidas experimentalmente por métodos 6pticos. En ocasiones se emplean las
relaciones de Kramers—Kronig [1,2] para derivar la parte real o imaginaria de la
funcion dieléctrica. En el caso de los metales nobles con frecuencia se emplean los

resultados de Johnson y Christy [5] y son los que se utilizaron en este trabajo.

2.2.3. Efectos de tamafio sobre la funcion dieléctri  ca
Teniendo valores experimentales de £(W) del metal bulto, se puede estimar E(W, R)
para cumulos metdlicos. Esto se logra introduciendo la contribuciéon de la dispersiéon

de los electrones en la frontera del cimulo como sigue [1,2]:

2 W2

g(w, R) = g(w) + o - P (2.7)

\N(W_ I I_bulto) W(W— | rbulto _i VRFJ

Existen otros efectos de tamafio que también pudieran introducirse en la funcién

dieléctrica mediante esta expresion, como la variacion de la frecuencia de plasma y
de la velocidad de Fermi con R y correcciones a la contribucion de las transiciones
interbanda. Sin embargo estos no tienen una contribucion tan importante a las

propiedades de la RPS como los anteriores y no fueron consideradas.

2.3 Modelos tedricos para el estudio de la absorci6  n Optica
La posicion y forma de los picos de RPS en los experimentos de absorcion Optica

estan determinadas por diversos parametros. En este trabajo se estudia la influencia
de algunos de ellos por medio de simulaciones numéricas. Para este fin se utilizé el

método de la matriz de transicion (T-Matrix), que se explica a continuacion.
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2.3.1 Aproximacién de la matriz de transicion (T-Ma  trix)
El método de T-Matrix lo introdujo inicialmente Waterman [6] en los afios 60, como

una técnica para calcular la dispersion de ondas electromagnéticas de una particula
homogénea de forma arbitraria. También se conoce como método de la condicién
de frontera extendida (Extended boundary condition method), método de la corriente
equivalente de Schelkunoff (Schelkunoff equivalent current method), el teorema de
extincion de Ewald-Oseen o el método del campo nulo (null-field method) [7]. El
método fue extendido y mejorado por Mischenko [8, 9, 10] e incluye dispersion de
ondas electromagnéticas, acusticas y elastodinamicas por una o mas particulas en
medios desorganizados o no. Luego Moroz [11] le agregd soporte para particulas
muy absorbentes como los NCs metalicos. Este método tiene la caracteristica que
cuando la particula que dispersa es esférica, homogénea o esta formada por capas
concéntricas y es de un material isotrépico, el método se reduce exactamente a la

teoria de Lorenz-Mie [7].

Se han publicado varios articulos comparando T-Matrix con otros métodos para
calcular la dispersion de ondas en particulas [7, 12, 13]. Hovenier et al. [12] y
Penttila and Lumme [13] en estudios realizados a esferas y esferoides prolatos u
oblatos (que es nuestro caso) concluyen que el método de T-Matrix presenta una
eficiencia de célculo superior y mayor exactitud que otros métodos, teniendo en

cuenta las capacidades de cémputo actuales.

2.3.1.1 Descripcion del método de la matriz de transicion

La idea general del método es expandir los campos eléctricos incidente E vy el

dispersado E, en términos de funciones de esféricos armonicos y luego

correlacionar estos esféricos armonicos por medio de una matriz de transicion (T-
Matrix). La relacion entre los coeficientes de expansion del campo dispersado y el

incidente se obtiene utilizando una representacion integral de los campos.

Los campos eléctricos con una longitud de onda A en un medio, debe satisfacer las
ecuaciones de Maxwell, que expresados como ecuacion vectorial de Helmholtz,

queda:

OxOxE-k’E=0 (k =27/4) (2.8)
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Para un esferoide, las funciones que forman la base mas apropiada son vectores de
onda esféricos, M, y N_ . donde m y n representa a los subindices de las
funciones de armonicos esféricos. Cuando se utiliza exd—ia,t) como dependencia

temporal, donde « =27c/A (c es la velocidad de la luz en el vacio) las funciones

estan dadas por:
M = O x lexp(~img)R"(cod(8))x [, (kr) + in, (kr)] (2.9)
N =k™OxM__ (2.10)

Donde los parametros geométricos se definen como en la referencia 7, an(cos(é?))
son las funciones asociadas de Legendre, jn(kr) son las funciones esféricas de

Bessel, nn(kr) son las funciones de Neumann y los subindices n=1, 2, 3 ... y m=-n, -

n+1, ..., n-1, n. Estas son funciones que viajan hacia fuera y son singulares en el
origen. Ademas satisfacen la ecuacion vectorial de Helmholtz y forman un conjunto
completo de funciones en la esfera unidad. Las funciones correspondientes que son

regulares (finitas) en el origen se obtienen excluyendo la funcibn de Neumann

nn(kr) en la ecuacion 2.9 y 2.10, de esa forma los vectores de onda regulares M

y N! | solo dependen radialmente de las funciones de Bessel. El campo incidente,

mn?
en el medio que rodea el objeto, es regular en el origen y por tanto se expande en

ondas regulares como sigue:

Ei (kmedior) = EOZ Z Dmn[a'mnM r:"m(kmedior) + bmnNrrnn(kmedior)] (2'11)

n=1m=-n

Donde E, es la amplitud del campo incidente, D,, es una constante de

mn

normalizacion. Finalmente, a., y b,, son los coeficientes de expansion, los cuales

se suponen conocidos y para una onda plana incidente se expresan en términos de

las funciones asociadas de Legendre y sus derivados [6].

Por otro lado el campo dispersado saliente, puede ser expresado en términos de
ondas esféricas salientes M> y N°  (conservando la funcion de Neumann en las

ecuaciones 2.9y 2.10):
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Ed (kmedior) = Eoz Z Dmn[fmnM :m(kmedior) + gmnNr?m(kmedior)] (212)

n=1 m=-n

Donde f., Yy 0., son los coeficientes de expansién que caracterizan el campo

dispersado.

Debido a la linealidad de las ecuaciones de Maxwell y las relaciones constitutivas, la

relacion entre los coeficientes de expansiéon del campo dispersado f_.y g,, con

los coeficientes de expansion del campo incidente a,, y b,,,, también es lineal y

mn?

esta dada por la llamada matriz de transicion o T-Matrix.

=y i(ﬁﬁmn S+T2 b ) (2.13)
n'=lm'=-n
nzzlm_—n( nn1nanm +Trr21§mnbnm) (2.14)

Expresado en forma matricial:

ool el 219
g bl |T#* T#]|b

La ecuacion 2.15 es la principal expresion del método de T-Matrix. Ahora el
problema se reduce a calcular los coeficientes de expansion del campo incidente y

de los elementos de la matriz de transicion.

La caracteristica principal de la matriz de transicidbn es que solo depende de las
propiedades fisicas y geométricas del objeto que dispersa (en nuestro caso del NC)
las cuales son: tamafio relativo del NC con respecto a la longitud de onda del campo
incidente, forma (morfologia), indice de refraccion relativo con respecto al de la
matriz (medio que lo rodea) y la orientacién del NC con respecto al sistema de
laboratorio. Por otro lado es totalmente independiente a las direcciones de
propagacioén y la polarizacién tanto del campo incidente como del dispersado. Esto
hace que la matriz de transicion solo se calcule una vez para cada objeto y luego se
puede usar para los calculos de cualquier direcciébn o estado de polarizacion del
campo incidente o dispersado, con su consecuente ahorro de tiempo de célculo y

eficiencia.
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2.4 Influencia de algunos parametros en las resonan  cias del
plasmoén de superficie
Para el estudio de la influencia de algunos parametros en las resonancias del

plasmon de superficie en los experimentos de absorcion 6ptica, se hicieron varias
simulaciones. Se simularon NC esféricos y esferoidales (prolatos y oblatos),
utilizando el codigo libre T-Matrix desarrollado por Mischenko and Travis [10, 14]. A
este codigo se le hicieron varias mejorias con las que se calcul6 la densidad 6ptica
en el intervalo de longitudes de onda entre 300 y 1800 nm y se pudo considerar

sistemas dispersos en el tamafio de los NC (r

equiv

) y en los valores de la relacién de

radios £ (relacién entre el eje mayor y menor de los esferoides).

Para la simulacion se utilizaron los valores de indices de refraccion reportados por
Johnson and Christy [5] a los cuales se les aplicé la correccién de la ecuacion 2.7
para tener en cuenta los efectos de tamafio aportados por la dispersiéon de los

electrones en la frontera del NC.

La figura 2.3 muestra la representacion esquematica de los NCs esferoidales

simulados. La geometria de los NCs se ingresan al codigo a través de cinco

parametros: radio equivalente T,

equivs qUE €S el radio de una esfera con volumen igual
al del camulo, relacién de radios &, que es la relacion entre el eje mayor y el menor
del esferoide, designacion si es prolata u oblata y los &ngulos polar a y azimutal 3,
que indican la direccidon del eje de rotacién del NC esferoidal con respecto al

sistema de laboratorio.

Para el caso en que se simulen distribuciones de r,,,, 0 de & también se tiene que

quiv
introducir los datos de dichas distribuciones, a saber: radio inicial, radio final y

varianza del radio para distribuciones de r,,,, y € inicial, & final y varianza de &

para distribuciones de relacién de radios.
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Figura 2.3 Sistemas estudiados, se muestra el significado de ¢ ay £. a) prolato, b) oblato

Las propiedades fisicas del sistema simulado se introducen al cddigo a través de los
siguientes parametros: indice de refraccion del medio circundante (matriz), indice de
refraccion del material del NC en funcion de la longitud de onda, angulo de
polarizacién lineal @ del campo incidente. El material con que esta formado el NCs
esta implicito en los datos del indice de refraccion. Para todas las simulaciones se
supone que el material de los NC es homogéneo e isotropico y se utilizd una

afluencia de 2.3x10%* iones/m?.

En los acépites posteriores se exponen los resultados para simulaciones en

sistemas con NC de plata.

2.4.1 Efectos del tamanio (radio equivalente)
Para mostrar los efectos de tamafio se simularon NCs de forma esférica, en

matrices de silice (indice de refraccion n=1.46) de esta forma no intervienen los
efectos relacionados con otros parametros.

En la figura 2.4 se muestran los espectros simulados para esferas de diferentes

radios. En la figura 2.4 a) se muestra claramente la aparicion de la resonancia

cuatripolar a partirde un r de 30 nm, viéndose bien acentuada para 55 nm.

equiv
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En la figura 2.4 b) se puede observar la aparicion de la resonancia octopolar a partir

de 80 nm .

.!....I....I....» 15 ....I....!....I....

r=80 nm r
r=100 nm -

Densidad optica
Densidad éptica

] ., = Rz smmnais = L

R (R T 0 B B B A I
300 400 500 600 700 300 400 500 600 700

Longitud de onda (nm) Longitud de onda (nm)

Figura 2.4 Especto de absorcion para nanoesferas de 5, 30, 55, 80 y 100 nm en silice

Para r,,,, grandes la condicion de régimen cuasi-estacionario no se cumple y por

tanto los NCs estan expuestos a un campo eléctrico que no es igual para cada
punto de la misma en determinado instante de tiempo, dando lugar a los plasmones
de 6rdenes superiores (cuatripolar, octopolar). Los resultados anteriores concuerdan
con las estimaciones hechas al inicio de este capitulo.

En la figura 2.5 se muestran los espectros simulados para r;, de 1.00, 2.00, 3.00y

3.75 nm. En la simulacién se puede apreciar el aumento del ancho del pico a la

mitad de la altura (FWHM) a medida que disminuye el radio de la esfera. Para r,,

pequefios la influencia de la superficie del NC hara que el indice de refraccion varie

de forma mas acentuada que para r,,,, Mmayores (ecuacion 2.7), provocando un

ensanchamiento mayor en el pico de resonancia.
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Figura 2.5 Espectros de absorcion para esferas de 1.00, 2.00, 3.00 y 3.75 nm de radio en
silice
La muestra la figura 2.6 muestra el comportamiento de el coeficiente de extincidén
Qext, el coeficiente de absorcién Qabs y el de dispersién Qsca, para simulaciones

con diferentes r La relacién entre el aporte al coeficiente de extincion de la

equiv*

dispersién y de la absorcion varia con el r

equiv *
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Figura 2.6 Coeficientes de extincion, absorcion y dispersion para diferentes T, en silice.

equiv

En la figura 2.6 se puede notar que para T menores a 10 nm el efecto

equiv
predominante es la absorcién, va existiendo una mezcla de ambos para radios
intermedios y termina siendo la dispersion el efecto mayoritario para tamafios del
orden de los 100 nm. Lo anterior estd en concordancia con las tendencias

reportadas en la literatura [15].

Para estudiar el efecto de la dispersion en el r se simularon cuatro sistemas

equiv
donde se utilizaron distribuciones gaussianas del radio con media en 15 nm, radio
inicial de 2.0 nm, radio final de 48.0 nm y varianzas que fueron desde de 0.05 (casi

monodisperso) hasta 16.0 (muy disperso con probabilidades semejantes).

La figura 2.7 muestra los resultados obtenidos de la simulacidon donde se observa
que el pico de la RPS es mas esbelto a medida que el sistema es menos disperso.
El FWHM va creciendo con el aumento de la desviacion estandar. También se

puede notar un corrimiento hacia el rojo del pico de resonancia.
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Figura 2.7 Espectros de absorcion para distribuciones gaussianas del radio con diferentes

varianzas, en silice.
Los resultados anteriores concuerdan con los reportados en la literatura [16, 17, 18].

Dentro del rango de validez del régimen cuasi-estacionario, el pico de absorcion

crece con el aumento del ., [7].
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Figura 2.8 a) Espectro de absorcion para diferentes radios en silice, b) Valor de la densidad

Optica en el pico de RPS en funcion del radio.

La figura 2.8 a) muestra los resultados de simulaciones donde se calcula el espectro

de absorcién para varios radios, que van desde 1.0 nm a 8.0 nm. La figura 2.8 b)
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muestra el comportamiento del valor de densidad Optica en el pico de RPS con

respecto al radio de los NCs.

2.4.2 Efectos de la relacion de radios ( €)
Para el estudio de los efectos de la relacion de radios &€ se simularon NCs

esferoidales prolatos con & que variaron desde 1, que corresponde a una
nanoesfera, hasta 10 que se considera una nanovarilla (nanorod). También se
simularon NCs esferoidales oblatos con € entre 1 y 10 que se considera un
nanodisco. Los célculos se efectuaron para matrices de vacio (n=1), agua (n=1.3) y
silice (n=1.46). Ademés se utiliz6 luz incidente polarizada linealmente para seis

valores de ¢ (Ver figura 2.4 para definicion de ¢). En todos los casos se utilizé un

igual a 5 nm.

r.equiv
2.4.2.1 Origen de las resonancias en un esferoide

Al incidir luz blanca en un NC esferoidal prolato, la RPS se parte en dos (o lo que es
lo mismo aparecen dos picos de resonancias). Cada pico responde a la oscilacién
de un dipolo a lo largo de cada eje del esferoide. Si el NC se ilumina con luz
polarizada los picos de resonancia son mayores o menores en dependencia de la
componente de luz que haga oscilar el dipolo de cada eje. Por tanto, para luz
polarizada paralela al eje menor (¢=0° modo transversal) solo existe la resonancia
de ese eje y la otra desaparece por completo, caso contrario para cuando esti
polarizada perpendicularmente (¢=90° modo longitudinal) solo aparece Ila
resonancia del eje mayor. La figura 2.9 muestra esquematicamente el origen de las
resonancias a) para polarizacion lineal paralela al eje menor (¢=09 y b) polarizacion
lineal perpendicular al eje menor (¢=909. En ambos casos los &angulos de
orientacion de la NC a y 3, tomaron valores de 0°y 90°respectivamente (ver f igura
2.3).
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Figura 2.9 a) Polarizacion lineal paralela al eje menor (¢=0° transversal), b) polarizacion

lineal perpendicular al eje menor (¢=90° longitudinal). Cortesia del Dr. Alejandro Cre spo

La figura 2.10 muestra las simulaciones de un NC con relacién de radios €=1.3, en
silice, donde en a) esta el resultado para luz no polarizada y en b) para varios
angulos de polarizacion lineal de la luz incidente, donde se observa todo lo

explicado anteriormente.
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Figura 2.10 Simulacién del espectro de absorcién de un NC esferoidal en silice con a=0°,
[=90°a) Luz de incidencia no polarizada, b) Luz de incidencia polarizada linealmente a

varios angulos.
2.4.2.2 Efectos para diferentes valores de larelacion der  adios ( &)

Las figuras 2.11 y 2.12 muestran los espectros de absorcion de nanocumulos
esferoidales con diferentes relaciones de radios €, embebidos en matrices de silice,
orientados con a=0° [=90°y polarizaciones de la luz incidente de @=0° (modo

transversal) y ¢=90°(modo longitudinal) para prolatos y oblatos re spectivamente.

44



Capitulo 2: Propiedades 6pticas de nanocumulos rieté

7.5 L : T
£=1.0 a) | 180] ——¢=1.0 £=15 £=3.0 b)
£=15 /\ I £=50 £=70 £=100 ,
6.0+ i 15.0 ]
i8: 2 120]
el el
S S 9.0
7] %) .04
5 e
a a
6.0
3.04
— ——— T 0-0-;.—,—.—.—';;;,—r—.—v—.—,—.—.—y—r—,—y—.—.—'—,—y—.—v—.—,ﬁ—r
340 360 380 400 400 600 800 1000 1200 1400
Longitud de onda (nm) Longitud de onda (nm)

Figura 2.11 Simulacion de los espectros de absorcion de un nanocimulo prolato en silice

para varias relaciones de radios, a=0°% (=90°a) ¢=0° b) ¢=90°
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Figura 2.12 Simulacién de los espectros de absorcion de un nanocumulo oblato en silice

para varias relaciones de radios, a=0°% (=90°a) ¢=0° b) @=90°

Las posiciones de las RPS son afectadas principalmente por la relacién de radios €.
En las figuras se observa que para esferoides prolatos cuando la relacion de radios
aumenta (se alarga) el modo longitudinal se corre hacia el rojo casi linealmente y
que el modo transversal se corre para el azul con un comportamiento exponencial
(ver figura 2.13 a y b). Para el caso de los oblatos cuando la relacién de radios
aumenta (se aplasta) el modo longitudinal se corre hacia el azul de manera
exponencial y el modo trasversal lo hace hacia el rojo linealmente, teniendo una

tendencia contraria al de los nanocumulos prolatos (ver figura 2.13 c y d).

45



Capitulo 2: Propiedades 6pticas de nanocumulos rieté

4‘10 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1
1600 -
a) _ b)|
. B0 T 1400 A
£ E 1 I
= 3804 L= 1200+ T
2 o] -~
S aui \ S 1000 o
© 1 \ B =l 1 /
3 . T 800 - L
5 370 ; L. 1 e
= o, S 6004 - y .
| 'L‘--A = ] A
360 R e 400 a4
T T T T X T T T T e T T T T T T T
4 5 6 7 8 9 10 1 4 5 6 7 8 9 10
£ £
1 1 1 1 1 1 1 405 1 1 1 1 1 1 1 1
SINE d)
£ 1 E
g 700 ; /‘ F = 3754
B 2
o / c &
S 600 e L S 3604 \
3 AT 3
) /‘ )
£ 500 - L g 345
| i A\
i ‘\\A—A—A__A_‘_A
400 4 a™ L 330 z A
T L i =T ©* T * T ' & ™ 1 T T 1T 7 17 T 17T 71T 771 771
1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10
£ &

Figura 2.13 Longitud de onda del pico de RPS en funcion de la relacion de radios, a=09
[=90°a) prolata, modo transversal ¢=0°b) prolata, modo longitudinal ¢=90°c) oblata, modo

transversal ¢=0°d) oblata, modo longitudinal ¢=90°

El corrimiento generado por el cambio de la relacién de radios puede explicarse
teniendo en cuenta que en los extremos del nanocumulo existe una fuerte densidad
de carga, producida por la polarizacion. La presencia de esa densidad de carga
produce un mayor apantallamiento electronico haciendo mas débil la fuerza de
restauracion del gas de electrones, consecuentemente disminuye la frecuencia de
resonancia. Lo anterior también explica el hecho de que las oblatas tienen un
corrimiento menor que las prolatas. Como las oblatas tienen un radio de curvatura
no tan pequefio como las prolatas, la densidad de carga inducida es menor en sus
extremos y por tanto la fuerza de restauracion es mayor, produciendo una mayor

frecuencia de resonancia.
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2.4.2.3 Efectos para sistemas dispersos en los valores d e la relacion de

radios ( &)

Para la simulacion de sistemas dispersos en los valores de la relacion de radios (g),
se consider6 que la densidad de NCs es suficientemente baja como para que cada
uno aporte de forma independiente al valor de densidad éptica. La densidad éptica
se promedia utilizando una gaussiana como funcién de peso. Cada valor de esta
funcién representa la fraccion de la afluencia que estd formando NCs de una
relacion de radios determinada. Conociendo la densidad atémica y el volumen del
NC se calcula el nimero de NCs que tienen ese valor de relacion de radios en la

muestra.

La figura 2.14 muestra la simulacion de varios sistemas prolatos dispersos donde la
desviacion estandar toma valores desde 0.05 (casi monodisperso) hasta 0.90, para

una relacion de radios media de 2.0.

120 ———

10.0 1

Densidad optica

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

Figura 2.14 Simulacion de sistemas prolatos dispersos en la relacion de radios con diferente

dirpersion que va desde 0.05 hasta 0.90 aumentando en pasos de 0.05 en silice, para a=0°y
=90°

Se pueden observar tres efectos fundamentales, el primero es que el pico del modo

longitudinal varia fuertemente y se va ensanchando con el aumento de la dispersién

de & a la vez que disminuye su tamafio. Esto es resultado directo de la

promediacion, pues como se vio en acépites anteriores (figura 2.11b y 2.13b) la
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variacion de € provoca un corrimiento del pico de resonancia. Lo segundo es que el
pico del modo transversal varia poco (comparado con el longitudinal) y esto es
debido a los intervalos de variacion de la longitud de onda para los valores de € en
los extremos (entre 1y 10 en nuestro caso). Para el modo transversal la posicion del
pico varia menos de 40 nm, donde apenas cambia ~5 nm para valores de € entre 4 y
10 (figura 2.13a), sin embargo para el modo longitudinal, la variacién es grande y
para el caso de la silice esta por encima de 1000 nm (figura 2.13b). El tercer efecto
visible es un pequefio corrimiento en la posicién del pico longitudinal y se explica
dado que el aporte de los NCs mas alargados a la densidad 6ptica es mayor que la

de los menos alargados (ver figura 2.11).

2.4.3 Efectos de inclinacion del nanocamulo (variac  i6n de PB)
Para el estudio de los efectos en los RPS de la direccion del campo incidente, o lo

gue es igual de la inclinacion de los NCs se simularon cuatro sistemas iguales con
diferente orientacién espacial del NCs. Un cambio en el angulo polar a no afecta los
resultados debido a la simetria del sistema, no asi para el angulo azimutal 3 que
afecta directamente las componentes de la luz que hacen oscilar los dipolos

situados a lo largo de los ejes del esferoide (ver figura 2.3).

La figura 2.15 muestra la simulacion de un nanoctUmulo prolato con relacion de
radios de 1.5 en silice con angulo azimutal de incidencia de la luz 3 de 0° 30° 60°y
90°.

En el caso de B = 0° (figura 2.15 a) la luz incide paralela al eje mayor del
nanocumulo de manera que no existe ninguna componente que excite ese dipolo
para ninguna de las polarizaciones de la luz incidente, por tanto el plasmén
asociado a ese eje no aparece en el espectro de la densidad éptica. En este punto
solo se excitan los dipolos de los ejes menores, que en nuestro caso, como son del

mismo tamafo sus plasmones se encuentran degenerados en la misma posicion.
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Figura 2.15 Simulacion de los espectros de absorcion de un NC prolato en silice con a=0°,
para varios valores de £. a) =09 b) =30° c) =60° d) £=90°

En el otro extremo para 3 = 90° (figura 2.15 d) la luz incide perpendicular al eje
mayor del esferoide de manera que para luz incidente polarizada longitudinalmente
(9 = 909 no existe ninguna componente sobre el eje menor del esferoide y el pico
asociado a este eje no aparece. Contrariamente para luz incidente polarizada
transversalmente (¢ = 09 no existe ninguna componente sobre el eje mayor del
esferoide y tampoco aparece su plasmon. Para polarizaciones intermedias aparecen
los dos picos. Cabe destacar que en esta posicién (B = 909 el dipolo del otro eje
menor no se excita y no aporta a las resonancias. Por Ultimo para posiciones
intermedias la luz incidente no es paralela a ningln eje y por tanto siempre va a
tener una componente en uno de los ejes menores (figura 2.15 b y ¢). Cuando la luz
incide polarizada a @ = 0° queda paralela al eje mayor, el pico asociado a este eje
desaparece y se observa la suma de las componentes de los dos ejes menores (un

solo pico). Cuando la luz incide polarizada a ¢ = 90° queda paralela a uno de los
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ejes menores, se observa el pico asociado al eje mayor y la componente del otro eje

menor (dos picos).

2.4.4 Efectos del indice de refraccion de la matriz
Para el estudio de los efectos del indice de refraccién de la matriz se simularon

nanocumulos esferoidales con relacién de radios igual a 2.0, en medios con indice

de refraccién de 1.0 (vacio), 1.3 (agua) y 1.46 (silice).

La figura 2.16 muestra los resultados de la simulacion donde se observa que el
incremento del indice de refraccion del medio provoca un corrimiento hacia el rojo
de los picos de resonancia, tanto del longitudinal como del transversal. Sin embargo
este corrimiento no es de la misma magnitud para todos. Se puede observar que la
separacion entre los picos de resonancia es mayor con el aumento del valor del

indice de refraccion (ver figura 2.16).
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Figura 2.16 Modos longitudinal (discontinua) y transversal (continua) de las RPS para un NCs con
&2.0, a=0° [(=90° en el vacio, agua y silice
Este efecto se explica si se considera a las RPS del sistema como un gas de
electrones que oscila en un medio cargado positivamente fijo, con cargas
superficiales inducidas que provocan la fuerza de restauracion. Cuando la matriz es
un dieléctrico, ésta se polariza por el campo aplicado y provoca que se reduzca la

intensidad de las cargas superficiales. Lo anterior trae como consecuencia que
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disminuya la fuerza de restauracién, unido a un decremento de las energias de los

plasmones (corrimiento hacia el rojo).
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3.1 Retrodispersion de Rutherford
La Retrodispersion de Rutherford (RBS, Rutherford Backscattering Spectrometry) esta

basada en las colisiones elasticas entre nucleos atémicos y deriva su nombre de Lord
Ernest Rutherford, quien en 1911 fue el primero que present6 el concepto del nucleo
atdmico. Es un método de andlisis de la materia que consiste en bombardear un blanco
con iones ligeros, como protones o particulas alfa, y analizar la energia de aquéllos que
son retrodispersados por colisiones elasticas con ndcleos de la muestra. Una descripcién
detallada de la técnica se encuentra en las referencias 1y 2. El esquema experimental del

RBS se muestra en la figura 3.1.

Con la informacion obtenida de esta técnica es posible determinar la masa atémica y las
concentraciones elementales en funcion de profundidad, esto es, obtener perfiles de
concentracion de elementos dentro de la muestra. El método es ideal para determinar la
concentracion de los elementos mas pesados que el mayor constituyente del sustrato. Sin
embargo, su sensibilidad para masas ligeras o para atomos que se encuentren muy

profundos es pobre.

Angulo sélido Q BI:nco
Detector /o
.
= ™
Particula

Figura 3.1: Esquema de la geometria empleada durante la retrodispersion de iones.

Como el didmetro del nlcleo atdmico es muy pequefio (del orden de 1x10™° m)
comparado con el espaciado entre los nucleos (del orden de 2x107™*° m), cuando una
muestra es bombardeada con un haz de particulas de alta energia sélo una pequefia
fraccion de las particulas incidentes sufre una colision directa con un ndcleo de la
muestra. Cuando la energia del proyectil incidente se encuentra por debajo de la barrera
Coulombiana esta colision en realidad no implica un contacto directo entre el i6n proyectil

y el nlcleo blanco. El intercambio de energia ocurre debido a las fuerzas Coulombianas
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entre los nacleos y es posible modelar la interaccion con bastante exactitud como una

colision elastica usando la fisica clasica [3].

La energia con la que sera registrado un ion retrodispersado en un angulo dcon respecto
a la incidencia del haz dentro de un angulo sélido 2 dependera de varios factores, entre
ellos la masa del elemento con el que choque, el angulo de deteccidn, la energia del i6n
incidente y de la profundidad en el interior de la muestra donde se produce la colision. Los
factores fundamentales para analizar un material por medio de RBS son: el factor

cinematico, la seccion eficaz de retrodispersion y la pérdida de energia dentro del blanco.

3.1.1 Factor Cinemaético de Dispersion
El factor cinematico de dispersion K nos indica la proporcién de energia que pierde un ién

incidente de masa m; al ser dispersado un angulo @en una colisién con otra particula de
masa m,. Esto es, la energia E’ con la que es retrodispersada la particula incidente de
masa m; y energia E por un elemento de masa m, sera E’'= K E. El factor cinematico esta

dado como [3]:

1/2

(m> — m? serf 8)"? + m, cosé ’

m, +m,

(3.1)

Puede observarse que mientras mas pesado sea el &tomo con el que se colisione menor
serd la energia cedida. Asi, las particulas que colisionen con atomos pesados van a
perder menos energia que las que lo hagan con &tomos mas ligeros. De esta manera el
factor cinemético de retrodispersion nos permite conocer los 4&tomos constituyentes de
una muestra a partir de las energias con que son retrodispersadas las particulas

incidentes.

3.1.2 Seccidén Transversal de Dispersion
El nimero de iones retrodispersados dependerd de la probabilidad de tener una

interaccion “frontal” con un nucleo del blanco y estd asociada con la seccién eficaz de

retrodispersion, la cual con respecto al laboratorio esta dada como [3]:

do _ [ 2,2,€° Jz((mzz—mf serf 9)"? + cos6?)2 (3.2)

dQ | 2Eserfd (m2 - m2 serto)'®
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donde Z; y Z, son los numeros atomicos del proyectil y del blanco, e es la carga del
electron y E la energia del ion antes de la colision. Esta seccion es directamente
proporcional a la probabilidad de que una particula sea retrodispersada en un angulo &
dentro de un angulo sélido 2 que subtiende el detector con el cual se estan registrando
las particulas. De esta manera, la seccién eficaz se utiliza para cuantificar la cantidad de

atomos de cierto elemento en una muestra.

3.1.3 Poder de frenado
Cuando las particulas penetran en un medio denso su energia es disipada debido a las

interacciones con los electrones (poder de frenado electrénico) y con los nlcleos atdmicos
(frenado nuclear) que lo componen. Para las energias utilizadas en RBS la mayor parte
de la pérdida de energia es causada por el frenado electrénico, el cual se comporta
(aproximadamente) como una friccion entre las particulas incidentes y las nubes
electronicas de los nucleos del blanco. El frenado nuclear se debe a las colisiones del i6n
con los nucleos atémicos del blanco y contribuye a una pérdida significativa de energia
solo para particulas de baja energia. La relacion de pérdida de energia para un material
dado se conoce como su seccion transversal de frenado, usualmente expresado en
unidades de eV—cm. Puesto que la mayor parte de la pérdida de energia ocurre por
interacciones con los electrones, la estructura electronica del material blanco influye
considerablemente en el poder de frenado. La cantidad de energia que el proyectil pierde
por distancia recorrida en una muestra depende del proyectil, su velocidad, los elementos

de la muestra y la densidad del material de la muestra.

La pérdida de energia es importante porque una particula que se retrodispersa con un
elemento a una cierta profundidad dentro de la muestra tendra considerablemente menos
energia que una que lo haga con el mismo elemento cerca de la superficie. Esta
dependencia de la pérdida de energia junto con la composicién de la muestra permite que
con esta técnica se puedan medir espesores o0 conocer la profundidad a la cual ocurre la

retrodispersion dentro de una muestra.

Para el poder de frenado en los calculos RBS suelen emplearse valores obtenidos

semiempiricamente, siendo comunmente utilizados los calculados por Ziegler [3].
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3.1.4 Descripcién del experimento
Las mediciones de RBS se realizaron en el acelerador Peletrén del IFUNAM, empleando

particulas a con una energia entre 2.5y 4 MeV, que inciden perpendicularmente sobre las
muestras. El angulo de deteccidn de las particulas retrodispersadas fue de 165°respecto
al haz incidente. La resolucién en energia del sistema de deteccion es de 30 keV y el haz
esta colimado en un &rea transversal de aproximadamente 1.5 mm? sobre la superficie de
la muestra. Los espectros de RBS son analizados utilizando programas de computo que
simulan la forma que debe tener el espectro bajo determinadas condiciones
experimentales y de composicién del blanco. Estos programas recurren a los tres factores
indicados en las secciones anteriores. Luego, a partir de la comparacion del espectro
experimental con el simulado es posible determinar la distribucién de los elementos en el

interior de la muestra. Para este trabajo se emple6 el programa RUMP [5].

Es importante mencionar que experimentalmente con RBS (y cualquier otra técnica con
haces de iones), lo que se mide directamente es la cantidad de atomos por unidad de
area. Para poder transformar la profundidad de unidades de atomos/cm? a unidades de
distancia en cm es necesario dividir por la densidad atémica (atomos/cm®) del material
componente de la muestra. En algunos casos estas densidades pueden variar con la

profundidad, complicando el célculo de las estimaciones de la distancia.

3.2 Absorcién optica
En los experimentos de absorcién dptica, un haz de luz monocromatica de intensidad |,

incide sobre una muestra de espesor L. Tras la interaccién entre el haz y la muestra,
parte de la radiacion incidente se habré absorbido en la misma, por lo que, en general, la
intensidad del haz emergente (1) sera distinta a la del haz incidente (figura 3.2). Una

descripcion mas detallada de esta técnica se encuentra en la referencia [6].

N

L

Figura 3.2: Esquema del experimento de absorcién optica.
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Cuando la reflexion es baja, la relacion entre ambas intensidades es [3]:

(3.3)

donde a recibe el nombre de coeficiente de extincion. Dicho coeficiente depende de los
procesos de interaccion entre el haz y la muestra, es decir, tanto de la longitud de onda de
la radiacion como de la estructura electrénica de la muestra. Por tanto, analizando el
coeficiente de extincién en funciéon de la energia del haz incidente se puede obtener

informacién relevante sobre la estructura electrénica de la muestra.

Cuando la luz pasa a través de un material dieléctrico transparente conteniendo camulos
metalicos en su interior, puede ser absorbida o dispersada por el medio. El coeficiente a
puede asociarse con la seccion eficaz de extincidn g y esta a su vez con las secciones

de absorcion g,ps y de dispersion elastica gs., como [3]:

a=Co,_,= C(a + asca) (3.4)

abs

donde C es una constante que depende de la densidad de cumulos en la muestra.
Entonces de acuerdo a la ley de Lambert—Beer [7] (mas conocida como ley de Beer),

tenemos que la intensidad de luz 4lex que se pierde al atravesar la muestra es:

Al =lo (1—e %) (3.5)

3.2.1 Densidad optica
En las mediciones de absorcién 6ptica la cantidad que suele medirse es la densidad

Optica. Esta se define como :

I

DO = Iog(loj =aLlog(e) (3.6)
L

donde, como antes, | es la intensidad de la luz incidente e | es la intensidad después de

atravesar la muestra. Como puede apreciarse de la expresion la densidad éptica es

adimensional.

3.2.2 Descripcion del experimento
Los estudios de absorcion éptica (AO) se utilizaron con la finalidad de determinar la

aparicion o presencia de nanocumulos dentro de la matriz, para observar la dependencia
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de la respuesta Optica (absorcién) para los nanocumulos deformados (apoyado por

simulaciones basadas en modelos tedricos).

Como los estudios de AO no son destructivos es posible obtener espectros de AO de
todas las muestras en cada etapa del proceso de preparacion, el intervalo de longitudes
de onda que nos interesa observar va de 300 a 800 nm. Para esto se empled el
espectrofotbmetro USB4000 Ocean Optic (Instituto de Fisica, UNAM).

Al espectrémetro se le asocié con un sistema de polarizacion del haz de luz incidente y un
sistema para variar la orientacién de la muestra y con ello el &ngulo de incidencia de la luz
(figura 3.3).

Figura 3.3 Sistema para variar la polarizacion de la luz y la orientacién de la muestra

La fibra (2) propaga la luz desde la fuente de luz no polarizada (1) hasta el soporte (3), el
haz incidente se polariza linealmente a través del polarizador (4) justo antes de atravesar
la muestra que se coloca en la platina rotatoria (5). El haz transmitido se propaga desde el

soporte (6) hasta el detector (8) por medio de la fibra (7).
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3.3 Dispersion de Rayos X de Pequefio Angulo con Inc  idencia
Rasante
Cuando una muestra es atravesada por un haz de rayos X pueden ocurrir dos fenébmenos

diferentes, en dependencia de la naturaleza del material de la muestra (figura 3.4). En
caso que el material sea cristalino, la periodicidad de la red provoca que los rayos X se
difracten, el haz se separa en varias direcciones formando un patrén de intensidades que
puede interpretarse segun la ubicacion de los atomos en el cristal, aplicando la ley de
Bragg [8]. Esta técnica experimental se denomina WAXS por sus siglas en inglés (Wide
Angle X-ray Scattering) debido a que el fendbmeno de la difraccion ocurre a angulos

grandes.

Por otra parte en la muestra puede ocurrir el fendmeno de dispersion elastica de los rayos
X. Esto ocurre a angulos pequefios, no requiere que la muestra sea cristalina y es
provocado por variaciones fuertes en la densidad electrénica del medio (un medio
homogéneo no dispersa, excepto en su superficie). Esta técnica experimental se
denomina SAXS por sus siglas en inglés (Small Angle X-ray Scattering) y resulta
conveniente para obtener informacion acerca de formas y tamafos de inclusiones o
heterogeneidades dentro de una matriz. Es posible caracterizar particulas o poros (solo

tiene que existir una diferencia de densidad electronica) con tamafios entre 1 y 100 nm.

Quadrant
SAXS Detector

Beam stop

WAXS Detector

Figura 3.4 Representacién esquematica de SAXS y WAXS

El limite entre angulo pequefio o grande depende de la longitud de onda del haz incidente,
por eso se introduce el término de vector de onda de transferencia (q) que es

independiente de esta:

q= 4n//15er(49) (3.7)
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donde A es la longitud de onda de la radiacién incidente y 6 es el angulo. En términos de
g, SAXS se localiza entre 10°y 10 nm™ y el WAXS para valores superiores. La figura 3.5,
tomada de la referencia 9, muestra las zonas de SAXS y WAXS en funcidn del vector de

onda de transferencia.

\ Brag peak n=0 Diffraction

\ Direct beam A

\
| 1 ‘
1
10 1

UE

Intensity

Small angle diffuse scattering

_-"A"\-_
' ™

—

Ll Tl Ll Ll Lol Ll Ll

10’ 10° 10° w* 10° 107 1" 10’

q (nm™)
Figura 3.5 Zonas de SAXS y WAXS en funcion de q

De lo anterior se deduce que SAXS se puede emplear para la determinacién de formas y
tamafios promedios de los NCs metalicos dentro de la matriz de silice, debido a que la en
la interfase generan un cambio fuerte de la densidad electrénica. Como las muestras
utilizadas en este trabajo son muy gruesas (1 mm) para que sean atravesadas por los
rayos X y los NCs estan préximos a la superficie (menos de 3 micras), se utiliz6 una
técnica alterna denominada GISAXS por sus siglas del inglés (Grazing Incidence Small
angle X ray Scattering). Esta técnica se basa en los mismos principios fisicos del SAXS,
pero el haz incide de forma rasante en la muestra. En particular, un angulo de incidencia
rasante combinado con un haz intenso y colimado producido con radiacién de sincrotron,
hacen que esta sea una poderosa técnica para la investigacion estructural de
nanocompuestos metalicos [10,11,12] y semiconductores [13,14] embebidos en
dieléctricos y sintetizados utilizando la implantacién de iones. Con una seleccién
adecuada del angulo de incidencia y la energia de los rayos X se ajusta la profundidad de

penetracidon en la muestra, maximizando la relacién sefal ruido.

En el experimento de angulo rasante (figura 3.6), un haz de rayos X monocromatico con
vector de onda k; se envia hacia la superficie de la muestra bajo un angulo de incidencia
a; en el intervalo de unas pocas décimas de grado. El haz de rayos X se dispersa a lo
largo de k; en la direccion (26;, af) debido a cualquier tipo de rugosidad o variacion de la

densidad electronica que esté en la superficie o por debajo de ella.
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Detector 2D \

A~ .
y .
Ki N\
RS = } 26
\ dx
|
Mg Parador del haz

Muestra

Figura 3.6 Geometria del GISAXS

El vector de onda de transferencia para las tres direcciones espaciales se define como
[15,16,17]:

cos(af )005(26’f )— coda,)

cos(a'f )ser(26’f ) (3.8)

Ser(af)"'ser(ai)

y es la magnitud central en el proceso de dispersion.

21T

qx,y,z = 7

La intensidad dispersada se registra en un plano y se asegura que el angulo esté en el
intervalo de pocos grados. El detector puede ser puntual (OD), lineal (1D) o bidimensional
(2D). Al detector se le incorpora un bloqueador del haz directo (Beam stop), como se
indica en la figura 3.6 para evitar la saturacion, pues la intensidad de la reflexion

especular es superior en varios 6rdenes de magnitud a la dispersion difusa.

Una vez que realizadas las mediciones de las intensidades dispersadas experimentales,
se propone un modelo con el cual se simula el proceso de dispersién y se varian los

pardmetros hasta lograr que se ajusten (con determinado error) a los datos adquiridos.

Para la simulacion se utiliz6 el programa ISGISAXS v.2.6 [9] y los fundamentos empleados

se describen brevemente a continuacion.

La intensidad dispersada para una fluctuacion de la densidad electrénica en la superficie

puede ser descrita como sigue [9]:
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I (Q) = <‘ F (Q)‘2>S(q||) (3.9)

Donde F es el factor de forma y S es la funcion total de interferencia, que describe la

distribucion espacial de los NCs en la muestra.

3.3.1 Factor de forma
En la aproximacion simple de Born (BA) el factor de forma, F, es la transformada de

Fourier de la funcién de forma de los NCs y esta definida como [15,16,17]:

FBA(q”): _[eXF(iqu H»)dg)r (3.10)

\

Donde V es el volumen del NC, g,= q,+ g, es el componente del vector g en el plano
paralelo al haz incidente (plano xy).

Para tomar en cuenta los efectos de reflexion o refraccion que pueden ocurrir en la
superficie de la matriz se utiliza la aproximacion de Born de onda distorsionada (Distorted
Wave Born Aproximation DWBA). La figura 3.7 ilustra los cuatro posibles casos donde

puede ocurrir una lectura en el detector.

e sl

Term.1: §=ke-k, Term.2: §,=k,+k, Term.3:§,=-ky-k, Term.4:qg,=-ky,+k,

Figura 3.7 Los cuatro eventos de dispersion en la aproximacion DWBA. El primero corresponde

con el BA

La seccibn eficaz de dispersién para la DWBA tiene una expresion mas compleja y esta
dada por [15,16,17]:

gg- H ‘F(qll’ kfz - kiz)+ R(ai )F(qll’ kfz + kiz)+ R(af )F (q”’_kfz - kiz)+

2
+ R(ai )R(af )F (q||’_kfz + klz}
Cada término representa un caso distinto de dispersion que puede involucrar reflexiones

(3.11)

del haz incidente o del dispersado por el NC y es pesado por su correspondiente

coeficiente de reflexién de Fresnel (R) [16,17].

La seccibn eficaz de dispersién es proporcional a la intensidad dispersada y por tanto al

moédulo al cuadrado de la transformada de Fourier de la densidad de electrones.
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En nuestro caso, se ajustaron los resultados a esferas y esferoides (figura 3.8) utilizando

las siguientes expresiones para F [9]:

s ser{aR) - gReodqR)

(ar)®
sl RH)=xfi0, j e (l‘jgz )coda, 613)

= | +d, R, =R [1- 4 (3.14)

Donde J; es la funcion de Bessel de orden uno, R es el radio para el caso de la esfera o el

esfera(q R) exdiqu) (3 12)

N

radio menor para el caso del esferoide prolato y por ultimo H es la altura del esferoide

prolato (ver figura 3.8).

) O

b e

2R

Figura 3.8 Formas utilizadas en la simulacion con IsGISAXS: a) esfera, b) esferoide

3.3.2 Funcidn total de interferencia
La funcion total de interferencia describe la disposicién espacial de los objetos en la

superficie y por tanto su correlacién lateral. Es la transformada de Fourier de la funcién de
autocorrelacion de la posicion de los NCs. Para la evaluacién de la funcion total de

interferencia S, se distinguen tres modelos [9,18]:

* Los sistemas desordenados descritos por la funciébn de correlacion del par

particula — particula.
* Los sistemas bidimensionales regulares.
* Los paracristales bidimensionales ideales.

Debido a que como resultado del proceso mismo de implantacion utilizado para la sintesis

de los NCs, estos no tienen ninguna distribucién regular ordenada dentro de la matriz
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(esto es, no se encuentran localizados en posiciones regulares formando un arreglo), para

la simulacion se utilizo la primera aproximacion.

Cuando la posicion de las particulas no presenta un orden de alto rango, como en este

caso, la Unica cantidad estadistica relevante en el calculo de la funcion total de

interferencia es la funcion de correlacién de pares. Suponiendo que dP(F”) es el nimero

de particulas en la posicion F”, considerando que hay una particula en el origen. Como

para una distribucién totalmente aleatoria este valor tiende a ser la superficie por particula

multiplicada por el area superficial alrededor de F” entonces se puede definir la funcion de

correlacion de pares g(F”) como la desviacion de este valor promedio [9,18]:

dP(f,)= ps o(Fy)d7r; (3.15)

donde pg es la densidad de particulas por unidades de superficie. Entonces se puede

escribir la funciéon de autocorrelacion de la posicién de las particulas en términos de la

funcién de correlacion de pares [9,18]:
2[r,)= ol )+ psalF) (3.16)

la funcién delta de Dirac representa la particula que se encuentra en el origen. Con un
poco de algebra se puede demostrar [18,19] que es posible calcular la funcion de

correlacion de pares mediante la expresion:

o)= 2 Sofr-r 07 @1

Donde S es el area superficial de la muestra iluminada por el haz de fotones. Como no

existe un orden de alto rango, g(FH) — 1 cuando F” — o0, Entonces se puede reescribir la

ecuacién 3.10 como [18,19]:
27,) = of )+ ps + s [9lf)) - 1] (3.18)

Si a esta ecuacion se le aplica la transformada de Fourier se obtiene la ecuacion para

calcular la funcion total de interferencia [18,19]:

sldy) =1+ pea(d)+ ps| lo(7)-1] exeli, ) o7 (3.19)
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En esta ecuacion el término psé(ﬁ”) representa la reflexion especular, que no nos

interesa. Ademas, en una muestra homogénea e isotropica la funcién de correlacion de

pares y la funcién total de interferencia dependen solo del mddulo de F” y q”,

respectivamente. De esta forma la ecuacion 3.19 se puede reescribir como [18,19]:
S(q”) =1+ 27103_[ [g(r”)—l] Jo(r”,q”) r, dn, (3.20)
0

Donde J; es la funcién de Bessel de orden cero.

Esta expresion es que se utiliza para calcular la funcion total de interferencia cuando las

particulas no estan ordenadas.

3.3.3 Descripcidn del experimento
Se realizaron las medidas de GISAXS en la linea XRD2 del Laboratorio Nacional de Luz

Sincrotrén (LNLS) de Campinas, Brasil. Basadas en la informacion de la distribucién de
nanocumulos obtenida por RBS, se efectuaron estimaciones teéricas con las que se
determind el mejor angulo de incidencia de los rayos X y de la energia de los fotones. Se

utilizaron fotones de 8 keV (0.15 nm) con un angulo de incidencia del haz de Rayos X
a, = 04°. La distancia desde la muestra al detector fue de 543 mm para las muestras de

plata y de 538 mm para las muestras de oro. Se utilizé un detector bidimensional que
consistié en una placa sensible a los Rayos X. Los espectros obtenidos fueron analizados
con el software IsGiSAXS v2.6 [9], con el cual se simulé la respuesta de esferas y
esferoides para diferentes distribuciones de tamafio y de razones de proporcionalidad
hasta encontrar la que se ajustara, dentro de un margen de error, con las obtenidas

experimentalmente.

3.4 Microscopia Electronica de Transmision
La microscopia electrdnica de transmision es una técnica que nos permite ver la forma y

estructura de objetos muy pequefios de hasta el orden de nanémetros. Una descripcién
mas completa de la microscopia electrénica de transmision puede encontrarse en las
referencias [20,21]. En la figura 3.9 se muestra el esquema de un Microscopio Electronico
de Transmision (TEM), compuesto por un sistema de iluminacién, un sistema de
amplificacién (lentes electromagnéticas), un sistema de grabacion de imégenes y un
sistema de vacio.
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El cafion de electrones es la parte fundamental del sistema de iluminacion, que utiliza
tipicamente una fuente de emision termoidnica o una fuente de emision de campo
utilizando filamento de LaBs. La emisién termoidnica produce una alta corriente de
iluminacion, pero la densidad de corriente y la coherencia del haz no son tan altas como
las de una fuente de emision de campo. La fuente de emision de campo es magnifica
para la obtencion de imagenes de alta resolucién y en los equipos modernos tiene la
capacidad de realizar holografia de electrones y microandlisis en areas de hasta 30 nm?.
El sistema de iluminacién incluye las lentes condensadoras que son muy importantes para

lograr un haz estrecho y la lente objetivo, que determina el limite de resolucién del equipo.

Sistema de
iluminacion

R:N
\ 4

[ | Muestra

EDS

Lentes
C) objetivo

\ 4

Sistema de
magnificacion

v

Grabacion
de archivos )
Filtro de
energia
CCD
EELS I
Sistema de
analisis de energia I
Grabacién
de archivos

Figura 3.9 Esquema de un TEM (tomado de la referencia 3)

El sistema de amplificacion estd compuesto por las lentes intermedias y proyectoras y en
los equipos modernos se pueden lograr magnificaciones de hasta 1.5 millones. El sistema

de grabacion suele ser digital, utilizando una camara (CCD), con lo cual se simplifica el
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posterior analisis de la informacién. Finalmente, el sistema de analisis quimico esta
compuesto por el espectrémetro de rayos X dispersados (EDS) y el espectrometro por
pérdida de energia de electrones (EELS); estas técnicas pueden ser utilizadas
complementariamente para cuantificar la composicion quimica del espécimen. EELS

puede proporcionar también informacién de la estructura electrénica del espécimen.

3.4.1 Formacion de la imagen en un TEM
El proceso de formacion de imagenes en un TEM se puede describir mediante el sistema

Optico que se muestra en la figura 3.10. Los frentes de onda monocromaticos planos que
emanan de la lente colimadora (Lc) son difractados por una red. El resultado es un frente
de onda distorsionado que resolvemos en un nuevo conjunto de ondas planas, cada uno
correspondiente a un orden dado: Q=0, +1, +2, £3,..., o frecuencia espacial y viajando en
una direccion especifica. La lente objetivo (Lt) sirve como una lente transformadora Z; (la
cual es también el plano focal posterior de Lt). Las ondas se propagan mas alla de 2; y
llegan al plano imagen Z;, donde se superponen e interfieren para formar una imagen
invertida de la red. Por consiguiente, los puntos G; y G, tienen sus imagenes en P, y P,,
respectivamente. La lente objetiva produce dos tipos de informacion diferentes, que son
de gran importancia para el manejo de la imagen. Uno es la transformada de Fourier en el
plano focal conjugado al plano de la fuente y el otro es la imagen del objeto, formada en el

plano conjugado al plano objeto.

G2
Plano RN G —— Red
(Rejilla)

Objetivo

Plano
transformador

P2 P1

Figura 3.10: Esquema del proceso de formacion de imagenes en un TEM
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3.4.2 Descripcidn del experimento
Se recurrié a la microscopia electronica de transmision de alta resolucién para poder

observar directamente las particulas producidas y tener una prueba irrefutable tanto de la
aparicion como el posterior alargamiento de los nanocumulos. A pesar de que en esta
técnica las particulas observadas se encuentran en una region muy pequefia y puntual de
la muestra, es de gran ayuda para comparar los resultados obtenidos con técnicas que
arrojen resultados mas globales sobre la muestra o que consideren efectos mas

representativos en promedio, como la absorcion optica o el GISAXS.

Para poder observar las nanoparticulas alargadas se prepararon muestras irradiadas con
iones de Si a 80° De esta forma, la proyeccion visible luego de la preparacién de la

muestra es superior al 98% y se pueden observar pequefas razones de proporcionalidad.

El método utilizado para preparar las muestras fue el de desgaste mecanico, usando un
sistema de pulido en forma de tripode, hasta llegar a un espesor de aproximadamente
100 nm.

Unas vez preparadas las muestras, se analizaron utilizando el microscopio del Instituto de
Fisica de la UNAM, JEOL 2010FEG (resolucion punto a punto de 1.9 A), equipado con un
sistema GATAN Digital Micrograph para adquisicion de la imagen y operando a un voltaje
de aceleracion de 200 kV. Las imégenes obtenidas se analizaron con ayuda del programa

Digital Micrograph.

3.5 Franjas de interferencia en peliculas delgadas
Los anillos de Newton, asi como otros fendmenos de interferencia, han sido empleados

en numerosas técnicas de medicién donde se necesita alta precisién, como, por ejemplo,
para medir la expansion térmica en cristales [22]. También se han utilizado para medir
radios de curvatura en lentes y espejos, como se explica en [22,23,24]. El efecto de
interferencia se observa en materiales transparentes, cuyo espesor varia en un amplio
intervalo, desde peliculas con espesor inferior a la longitud de onda luminosa hasta placas
de varios centimetros. Una capa de material se denomina pelicula delgada para cierta
longitud de onda de radiacion electromagnética cuando su espesor es del orden de esta
dltima [25].

Existe toda una clase de franjas de interferencia en las que el pardmetro dominante es el

espesor Optico (espesor d por el indice de refraccion de la pelicula n¢), con una mayor
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importancia que el angulo de incidencia de la onda 6, y se denominan franjas de igual
espesor. Por ejemplo, las interferencias que se originan en las pompas de jabon o en las
manchas de aceite son consecuencia de variaciones en el espesor de la pelicula. Cada
franja es el lugar geométrico de todos los puntos de la pelicula que tiene un espesor
Optico constante. Por lo general n; no varia, por lo tanto estas corresponden a regiones de
espesor de pelicula constante. Esta técnica puede ser Util para determinar irregularidades
en una superficie a través de la pelicula de aire que se genera al situarla encima de un
plano 6ptico [25] (figura 3.11). Como plano optico se le considera a las superficies que no
se desvian mas de A/4 de un plano perfecto [25]. A estas franjas de interferencia, cuando
se les observa de forma cuasi normal a la superficie (figura 3.12), se les denomina franjas
de Fizeau [25].

Figura 3.11 Interferencia entre un plano éptico y una superficie irregular

Ojo

| ~(=
Difusor
N

Divisor de haz

L
i
/

Fuente cuasimonocromatica

Muestra

Figura 3.12 Montaje para la observacion de las franjas de Fizeau
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Si la superficie de prueba es plana, se observa una serie de bandas rectas e igualmente
espaciadas, lo que indica una pelicula de aire en forma de cufia que se forma, por lo

general, por alguna particula de polvo que se encuentra entre los dos planos (figura 3.13).

Figura 3.13 Interferencia entre dos planos Gpticos.

Para este caso con una cufia fina de angulo a y angulo de incidencia de la onda 6,

pequefios, la condicién para un maximo de interferencia es [25]:

[m+ ;j)lo =2n,d,, (3.21)

[m + ;j)lo = 2ax,n; (3.22)

La distancia al vértice puede escribirse como [25]:
m+ }/
X 5 f (3.23)

Y las franjas consecutivas estan espaciadas por una distancia Ax dada por [25]:
Ax=A; | 2a (3.24)

Si la superficie de prueba fuera una lente convexa con radio de curvatura R, aparecerian
franjas circulares concéntricas, denominadas Anillos de Newton (figura 3.14). La
uniformidad en los anillos concéntricos es una medida de la perfeccién de la superficie de

la lente.
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Figura 3.14 Anillos de Newton

Para este caso, la expresiéon para el radio del anillo brillante m-ésimo queda de la forma
[25]:

X, =./(m+1/2)A,R (3.25)

Y para el anillo oscuro m-ésimo [25]:
X, =. /MR (3.26)

3.5.1 Descripcion del experimento
Se recurrié al experimento de las franjas de Fizeau para estimar el grado de irregularidad

0 concavidad que genera la irradiacién con iones de silicio sobre las muestras. Se obtiene
asi una medida de cuan estresado se encuentra el sistema luego de la irradiacion, lo que

pudiera ser una de las causas de la deformacion de los NCs (ver acépite 1.5).

El experimento se realizo en el laboratorio de 6ptica de la Facultad de Ciencias de la
UNAM y se monté como se muestra en la figura 3.12. Para el mismo se utilizé una fuente
de luz cuasimonocromatica de 589 nm de longitud de onda (lAmpara de sodio) y una

camara Canon EOS 40D para tomar las fotografias.

3.6 Mediciones de ¥

La Optica no lineal es una rama de la éptica que se encarga del estudio de la luz en
medios no lineales; esto es, medios en que la polarizacion P depende de manera no lineal
de el campo eléctrico E de la luz. Como resultado, varios parametros del medio optico,
tales como el indice de refraccion y el coeficiente de absorcién, son dependientes de la

intensidad, mientras que en Optica lineal estos parametros son independientes de la
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intensidad luminosa. Para expresar la polarizacién que es inducida por luz en un medio

dieléctrico en optica no lineal escribimos [26]:
P=xYE+y?PEE+ y®EEE+... (3.27)

donde P representa la polarizacion macroscépica del medio para una longitud de onda
especifica relacionada con el campo eléctrico local E; x) es un tensor de rango dos que
describe la polarizacion lineal; los valores de x® y x® corresponden a las

susceptibilidades no lineales que caracterizan a la polarizacién no lineal [26].

En la literatura, en general, el segundo término del lado derecho de la ecuacién (3.27) se
refiere a la polarizaciéon no lineal de segundo orden, mientras que el tercer término se
refiere a la polarizacion no lineal de tercer orden [27]. Los procesos fisicos que ocurren
como resultado de estos términos son diversos. La no linealidad de segundo orden es
responsable de la generacién del segundo arménico; es decir, la duplicacion de la
frecuencia optica, y la generacion de ondas por suma Yy diferencia de frecuencias para
amplificacién y oscilacion paramétrica. El término de tercer orden figura en fenémenos
tales como la generaciébn del tercer armdnico, el esparcimiento de Raman, el

esparcimiento de Brillouin, la conjugacién éptica de fase y el autoenfocamiento.

La velocidad de la luz cambia cuando ésta se propaga a través de medios diferentes. En
un medio dado, la velocidad de la luz depende del indice de refraccién n, de tal manera
que v = ¢/n [26], donde v es la velocidad de la luz en el medio y ¢ es la velocidad de la luz
en el vacio. Para materiales que poseen una no linealidad de tercer orden, el indice de
refraccion esta relacionado con la susceptibilidad Optica del medio a través de la relacion
[26]:

n2 =1+ 4y (3.28)

De esta forma, la polarizacién del medio puede depender de manera no lineal de la
amplitud de la luz, y asi el indice de refraccién puede ser dependiente de la intensidad de
la luz. Este efecto se denomina como indice dependiente de la intensidad o indice de
refraccion no lineal. En la mayoria de los materiales épticos no lineales el indice de

refraccion puede ser expresado de la forma [26]:

n=n,+n,l (3.29)
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donde ng representa el indice de refraccién en campo débil y es el caso en que n es
practicamente igual a no; | es la intensidad de la luz en el medio y n, es una constante del
material que se denomina como indice de refraccion no lineal. El valor de n, es
proporcional a distintos componentes del tensor de susceptibilidad 6ptica no lineal de
tercer orden x®. Esencialmente la parte real de x® esta relacionada con el efecto Kerr
6éptico; mientras la parte imaginaria de x® se relaciona con la absorcién de dos fotones o

la absorcion saturada [26].

3.6.1 Dependencia entre el indice de refraccibny | a intensidad
luminosa

La presencia de la susceptibilidad no lineal ante la propagacion de ondas luminosas
concierne a diferentes efectos que producen cambios en el indice de refraccion. Como
indicamos anteriormente, para muchos materiales el indice de refraccion puede ser
descrito mediante la ecuacion (3.29), donde es posible observar que el indice de
refraccion n puede aumentar o disminuir al incrementarse la intensidad o6ptica |. La

intensidad | puede escribirse como [26]:

| = gf;‘; E? (3.30)

y por esta razén a este efecto se le denomina efecto Kerr dptico, por analogia con el
conocido efecto electrodptico Kerr, en el cual el indice de refraccidon de un material cambia
proporcionalmente al cuadrado del campo eléctrico DC aplicado. Los indices de refraccién

lineal y no lineal en un medio tipo Kerr pueden expresarse [26]:

n, =1+ 479((1))% (3.31)
n, = ]'ZﬂzFie(Xe(?f)) (3.32)
n,C

aqui )(éf’f) representa el valor efectivo de la susceptibilidad éptica de tercer ordeny n, es el

indice de refraccion no lineal del material.
En un material con no linealidad 6ptica de tercer orden se representa por un tensor x® de
rango 4. El valor de sus elementos permite calcular la no linealidad del indice de

refraccion de un medio sobre el que se propaga una onda intensa de luz en cierta

direccién. Existen 81 elementos tensoriales que componen a x®, pero hay sélo algunos
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elementos que no son cero dependiendo de la simetria del medio [26]. En un material

amorfo tal como el vidrio, un gas, o un vapor podemos aproximar Y& = x&,. Como la

respuesta Optica para cada uno de los ejes coordenados debe ser equivalente, los valores
de la susceptibilidad presentan ciertas propiedades de simetria y suman 21 elementos

que no son cero de x®, asi [26]:

@ — 0@ —,0

1111 2222 3333

@ =@ =@ =0 =0 =0

1122 1133 2211 2233 3311 3322 (333)
@ =@ — @ =B — O —,0

1212 1313 2121 2323 3131 3232

@ =10 =10 =0 =, —.,0

1221 7 A1331 7 A2112 7 A2332 7 A3113 T A3223

Es posible ver que los 21 elementos listados arriba son los tnicos que no son cero de X,
ya que éstos son los Unicos elementos que poseen la propiedad de que cada indice

cartesiano (1, 2 6 3) que aparece al menos una vez, aparece un nimero par de veces. Un
indice no puede aparecer un numero impar de veces ya que, por ejemplo, )(1‘2)22 daria una

respuesta en la direccion & debido a un campo aplicado en la direccion X,. Esta
respuesta se debe desvanecer en un material isotropico, ya que no hay razén por la que

la respuesta debe ser en la direccion & en lugar de en la direccion — & [26].

3.6.2 Mecanismos fisicos que dan origen a un indice de refraccion no
lineal
Dependiendo de diversos factores, como por ejemplo la frecuencia de la luz y la amplitud

del campo eléctrico que incide en un material, pueden presentarse diferentes procesos
fisicos a los cuales se les atribuye la presencia de un indice de refraccién no lineal. A
continuacion damos una breve descripcidén de algunos mecanismos fisicos asociados con

Xx®, que dan origen a un indice de refraccién no lineal en un medio.
Polarizacion electronica

Este mecanismo se refiere a una distorsién de la nube electronica alrededor del atomo (o
molécula) debido a un campo Gptico. Si en una interaccién no resonante el atomo (o
molécula) puede polarizarse facilmente, éste exhibira una no linealidad electrénica

significativa [28].

La susceptibilidad no lineal macroscépica estd relacionada a la segunda

hiperpolarizabilidad, que es un parametro microscépico. EI momento dipolar microscépico
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para cualquier material puede, bajo ciertas circunstancias, ser expresado como una
expansién de las potencias del campo local situado en el dipolo [28]. La segunda
hiperpolarizabilidad puede ser calculada a partir de la mecanica cuantica usando la teoria
de perturbaciones. Este no es un problema trivial y varios métodos han sido propuestos
[29]. Algunas técnicas han hecho posible evidenciar las contribuciones a X por parte de
la polarizacion electronica, tales como las que estan basadas en deteccién Optica
heterodinea [30,31], en modulacién de fase inducida [32]; en interferometria de resolucion
temporal [33,34] y en Zscan [35,36].

Para procesos electronicos no resonantes en dieléctricos transparentes, tipicamente por
polarizacién electrénica no resonante, X\, ~10"*esu. Los procesos electrénicos no

resonantes son muy rapidos. Su respuesta puede ser estimada como un periodo del
movimiento de un electrén alrededor de su ndcleo, el cual, de acuerdo con el modelo de
Bohr esta dado por [28]:

L (3.34)

donde a, = 05x10°cm es el radio del atomo de Bohry v, =c/137 es la velocidad tipica

del electrén. Entonces el tiempo de respuesta tipico de este proceso es 7 = 0.1fs [28].

Efectos debidos a orientacién molecular

En su tensor de polarizabilidad lineal, las moléculas con anisotropia tienden a exhibir un
comportamiento Optico isotrépico grupal cuando se encuentran en desorden. Esto es
cierto para muchos liquidos, como el CS, [28]. Cuando un campo eléctrico intenso es
aplicado a un sistema de tales caracteristicas, el momento dipolar de las moléculas
experimenta un torque que intenta alinear sus ejes polarizables con el campo aplicado;
trabajando en contra de las fluctuaciones térmicas como las colisiones moleculares. Una
onda Optica polarizada que incida a lo largo de la trayectoria del campo intenso,
experimentara un incremento local del indice de refraccién, ya que habra, en promedio,
moléculas mas altamente polarizables que cuando el campo intenso esta ausente [28].
Cuando el campo eléctrico aplicado es DC, este efecto es llamado efecto Kerr.
Similarmente, cuando el campo intenso es debido a una onda 6ptica, el efecto es llamado
efecto Kerr 6ptico. El sistema respondera no al campo instantaneo sino al promedio del

cuadrado del campo aplicado. Cuando el campo alineador y el campo incidente son el
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mismo, esto provoca un cambio de indice autoinducido. Cuando la energia del dipolo
eléctrico en el campo es pequefia comparada a la energia térmica, el cambio de indice es
proporcional a la intensidad multiplicada por un coeficiente de proporcionalidad dado por
n,, que es tipicamente el caso [28]. Cuando un campo eléctrico intenso es aplicado al
sistema, este tiende a minimizar la energia eléctrica para alinear el eje mas polarizable. El
resultado es un nuevo equilibrio térmico del sistema de lo cual resulta una birrefringencia
inducida. La polarizabilidad promedio del medio es un estado que puede ser calculado

asumiendo una distribucién de Boltzman de las orientaciones moleculares. Tipicamente
por reorientacién molecular 2, ~10™esu. Para una molécula de CS, asociada a no

linealidades por reorientacion molecular, el tiempo de respuesta tipico es de
picosegundos [28].

Electrostriccion

La electrostriccion es un fenbmeno que podemos observar bajo la presencia de un campo
eléctrico no homogéneo. Esto ocurre, por ejemplo, en la superposicion de ondas
coherentes que forman un patron de interferencia de franjas oscuras y brillantes, o a lo
largo de la direccion transversal de la propagacién de una haz gaussiano muy angosto.
Tal campo no homogéneo produce una fuerza en las moléculas o &tomos que comprime
el material, y a dicha fuerza se le denomina electrostrictiva [28]. El efecto de la
electrostriccion es el origen de diferencias observadas en la medicion del indice de
refraccion no lineal mediante laseres de onda continua y laseres pulsados [37]. La fuerza

electrostrictiva es proporcional al gradiente del cuadrado del médulo del campo eléctrico.
La constante de proporcionalidad, Eye, esta dada en términos del coeficiente

electrostrictivo, donde [28]:
o€
=p — 3.35
Ve P( a,oj (3.35)
con p como la densidad de masa y £:£On§. Esta fuerza puede ser comprendida

mediante el hecho de que los dipolos inducidos en un medio experimentaran una fuerza
traslacional en un campo no uniforme, que es proporcional al gradiente del campo (los
dipolos no experimentaran dicha fuerza en un campo uniforme, aunque si pueden

experimentar un torque). La fuerza es tal que mueve a los dipolos hacia la region de mas
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alta intensidad. Esto produce un incremento en la densidad local, de lo cual resulta un
incremento en el indice de refraccion local. Asi, aun en sistemas de moléculas con
isotropia habra electrostriccion [28]. El coeficiente de indice de refraccion no lineal por

electrostriccion es proporcional a [28]:

donde Vv, es la velocidad acustica del medio [28]. Tipicamente por electrostriccion

% ~10"%esu. El tiempo de respuesta tipico es del orden de nanosegundos;
aproximadamente tres Ordenes de magnitud mas lento al mecanismo de orientacion
molecular [28].

Contribucién térmica

La respuesta térmica es resultado de una secuencia de efectos: absorcién lineal seguida
de un cambio de temperatura en el medio que se traduce a un cambio en la densidad del
medio, y de lo cual resulta un cambio isotropico de indice de refraccion. EI cambio de

indice de refraccion no lineal debido a temperatura puede expresarse como [28]:

An=9"AT (3.37)
dT

dn . . ] L .
donde a7 es llamado el coeficiente termodptico. En la mayoria de liquidos y sélidos es

debido al cambio en la densidad del material (por ejemplo, expansién) por cambios en

temperatura. Como la densidad decrece conforme se expande y el indice de refraccion es
. . dn :
porporcional a la densidad, el valor de pres es generalmente negativo, aungue en algunos

semiconductores puede ser positivo debido al cambio de la absorcion por temperatura
asociado a la modificacién del ancho de banda de energia prohibida en el material (efecto
Franz-Keldich) [28].

El indice de refraccién no lineal debido a la temperatura T puede escribirse como [28]:

_ardnp ,
=gl w] (3.38)
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donde a es el coeficiente de absorcion lineal del material, p es la densidad, C el calor
especifico. La constante de tiempo T representa el tiempo de la difusion térmica de la
transicion al estado estable desde el inicio de la iluminacién y esta relacionado con la
propagacién de la energia y velocidad del sonido en el medio. Para tiempos cortos
comparados con el tiempo de difusion, i.e. t < 1, el tiempo T en la ecuacién (3.38) tiene
que ser reemplazado por el tiempo t, donde t representa el tiempo del evento o el ancho
de un pulso laser. La contribucién térmica al indice no lineal de refraccion puede ser
causada incluso en tiempos de 100us [28]. Por ejemplo, el tiempo de prendido t
determinado por la razén entre un ancho del haz en el punto focal de 21u y la velocidad
del sonido de 1500 m/s en el CS; es igual a 14ns [38], evidentemente para un tiempo
determinado existe una dependencia entre el valor de x® y la temperatura [39]. El cambio
de indice es proporcional al total de la energia depositada en el medio (i.e. la integral de la
intensidad) y se incrementa con el tiempo. Entonces el cambio de indice por efectos
térmicos es dependiente de la fluencia. El calor especifico C multiplicado por la densidad
p convierte esta energia absorbida en un cambio de temperatura AT. El tiempo de
decaimiento del efecto térmico puede encontrarse cuando menos dentro de algunos de
microsegundos (por ejemplo en el vidrio esto sucede en 1us), pero depende del

coeficiente de difusién térmica del medio y también de la temperatura alcanzada.

Tipicamente, por contribuciones térmicas ), ~10“esu [28].

3.6.3 Descripcion del experimento
Para medir de la susceptibilidad 6ptica de tercer orden se utilizé la técnica de mezclado

de dos ondas (MDO). El principio del MDO esta basado en la modificacién del indice de
refraccion de un medio oOptico iluminado por dos ondas coherentes cuyos angulos de
incidencia son diferentes. De la interferencia de estas ondas resulta una iluminacion no
uniforme, la cual induce variaciones periddicas del indice de refraccion (rejilla), y estas a

su vez son responsables de la autodifraccion de la luz incidente.

Las mediciones se efectuaron en el laboratorio de Optica no Lineal del Instituto de Fisica
de la UNAM. La autodifraccion se midi6 empleando el sistema pulsado laser Nd-YAG
PL2143A de EKSPLA a una longitud de onda de 532 nm con duracion de pulso de 26 ps
(FWHM). ElI montaje experimental se muestra en la figura 3.15. La energia en cada haz

fue de 0.1 mJ con una relacion entre ellos de 1:1. El radio del haz sobre la muestra fue de
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0.1 mm y la polarizacion de ambos haces se mantuvo vertical, es decir, perpendicular al

plano de la figura 3.15.

El

.
Muestra L
D3 < Q E2
D1
pu ] <
D2 I L1 A2

D4 D

E3

Laser

Figura 3.15 Montaje experimental para medidas de autodifraccion.

El pulso del laser se divide en dos rayos casi paralelos con intensidades |; e |, por medio
de los espejos Ej, E; y Ez y el divisor de haz D. Las lentes L, y L, enfocan los rayos sobre
la muestra, el haz de intensidad |, atraviesa un retardador de A/2 antes de pasar por la
lente L,. Finalmente los detectores D; y D, miden la intensidad de los pulsos transmitidos

y Ds y D4 miden la intensidad de los autodifractados.

De acuerdo a nuestros resultados previos, los NCs metdlicos estudiados en el marco de
este trabajo presentan simetria uniaxial [40,41,42]. Sin embargo, aunque los NCs
metalicos anisotropicos estan todas orientadas en la misma direcciéon, como se demuestra
en esta tesis, no presentan un orden polar porque no poseen un momento dipolar

intrinseco.
Entonces, de acuerdo al marco conceptual de la Ref. 43 y como se muestra en detalle en
la Ref. 44, el tensor de susceptibilidad de tercer orden x© (— Wy a)a,a)o,wc) de este tipo

de sistemas tendra s6lo 11 elementos diferentes de cero, 10 de los cuales seran
linealmente independientes. Sin embargo, para un montaje sencillamente degenerado en
la longitud de onda, estas componentes se reducen a 8 diferentes de cero, 7 de las cuales

son linealmente independientes. Y en el caso de un montaje totalmente degenerado,

como el utilizado en este trabajo, )((3) (—af,a), a),—a)), el tensor tendréa sélo tres elementos

independientes diferentes de cero: Xl(f)n, /Y]FJ?_?’B y )(S)gg. Con el objetivo de relacionar
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nuestras medidas con cada una de estas componentes, asi como para mostrar la
anisotropia de la medida, y por tanto, de las nanoparticulas, se midié la intensidad de
autodifraccion [26,28,45] variando la posicién angular de los nanoparticulas para una
polarizacién fija de los haces incidentes. Dada la deformacion inducida en las
nanoparticulas de Ag utilizadas para este experimento, se midié la sefial de autodifraccion
de estas muestras para incidencia normal y a 45 grados. En el primer caso el eje mayor
estaba alineado con la polarizacién de los haces incidentes. En el segundo caso, se midi
la sefial para dos posiciones, una de forma tal que la polarizacién fuera paralela al eje
mayor y otra tal que fuera paralela al eje menor. Esto se logré colocando la muestra a 45
grados, como se mencioné antes, tomando la medida y luego girando la muestra 180
grados alrededor de su normal y tomando de nuevo la medida. Esto se ilustra mejor en la
figura 3.17. Para el Au, se tomaron s6lo medidas a incidencia normal de tal forma que la
polarizacién fuera paralela (figura. 3.17 d, elipses verticales) o perpendicular (fig. 3.17 d,

elipses horizontales) al eje menor.
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Figura 3.17 Posicion angular de la muestra respecto a haces incidentes para medida de
autodifraccioén. a) incidencia normal para nanoparticulas de Ag. b) y c) incidencia a 45°con rotacion
de la muestra de 180°con respecto a su normal. d) incidencia normal para nanoparticulas de Au

con rotacion de la muestra de 90°con respecto a su normal.

82



Capitulo 3: Técnicas experimentales

3.7 Referencias

1.

10.

11.

12.

W.K. Chu, J.M. Mayer and M.A. Nicolet, “Backscattering Spectrometry”, Academic
Press, N.Y. 1978.

L. Rodriguez Fernandez, “Comparacion de los métodos de RBS y PIXE en la medicion
de espesor de peliculas delgadas a bajas energias” Tesis de grado, Facultad de
Ciencias, UNAM, 1988.

O. Pefia, “Estudio de las propiedades Opticas de la silica de alta pureza implantada
con iones de cobre”, Tesis para obtener el grado de Doctor en Ciencia e Ingenieria de
Materiales, IIM, UNAM, 2007.

F. Ziegler, J.P. Biersack and U. Littmark, “The stopping and ranges of ions in matter”,

Pergamon Press, New York, 1985.

L. R. Doolittle, “A semiautomatic algorithm for rutherford backscattering analysis”,
Nuclear Instruments and Methods in Physics Research Section B, 15 (1986) 227-231.

K.A. Rubinson and J.F. Rubinson, “Contemporary instrumental analysis”, Prentice—Hall
Inc., White Plains, 2000.

M. Born and E. Wolf, “Principles of Optics”, Pergamon Press, New York, 1970.
B.D. Cullity, “Elements of X—ray diffraction”, Addison Wesley, Massachusetts, 1978.

R. Lazzari, “IsGISAXS: a program for grazing-incidence small-angle X-ray scattering

analysis of supported islands”, Journal of Applied Crystallography, 35 (2002) 406-421.

F. D'Acapito, C. Maurizio, F. Gonella, E. Cattaruzza, G. Mattei, C. Mondelli, A. Longo,
A. Martorana, “On the use of grazing-incidence small-angle X-ray scattering (GISAXS)
in the morphological study of ion-implanted materials”, Journal of Synchrotron
Radiation, 11 (2004) 272-277.

J.R. Levine, J.B. Cohen and Y.W. Chung, “Thin film island growth kinetics: a grazing
incidence small angle X-ray scattering study of gold on glass”, Surface Science, 248
(1991) 215-224.

J. Feugeas, J. Herminda, B. Gomez, G. Kellerman, A. Kraievich, “In situ synchrotron
radiation diffraction study of low carbon steel during ion nitriding”, Journal of Physics D,
32 (1999) 2228-2235.

83



Capitulo 3: Técnicas experimentales

13.

14.

15.

16.

17.

18.

19.

20.

21.

22.

23.

24.

25

26

U.V. Desnica, M. Buljan, I.D. Desnica—Frankovic, P. Dubcek, S. Bernstor, M. Ivanda,
H. Zorc, “Direct ion beam synthesis of II-VI nanocrystals”, Nuclear Instruments and
Methods in Physics Research B, 216 (2004) 407-413.

M. Buljan, K. Salamon, P. Dubcek, S. Bernstorff, 1.D. Desnica—Frankovic,O. Milat, U.V.
Desnica, “Analysis of 2D GISAXS patterns obtained on semiconductor nanocrystals”,
Vacuum 71 (2003) 65-70.

A. Messiah, “Quamtum mechanics”, volume 1-2. Dunod, Paris, 1964.

S. K. Sinha, E. B. Sirota, S. Garoff, and H. B. Stanley, “X-ray and neutron scattering
from rough surfaces”, Physical Review B, 38 (1988) 2297-2311.

M. Rauscher, T. Salditt, and H. Spohn, “Small-angle x-ray scattering under grazing
incidence: The cross section in the distorted-wave Born approximation”, Physical
Review B, 52 (1995) 16855-16863.

A. Guinier, “X—ray diffraction in crystals, imperfect crystals and amorphous bodies”.

Dover Publications, Inc, New York, 1963.

R. Hosemann and S. N. Bagchi, “Direct analysis of diffraction by matter”. North—
Holland Publishing Company, Amsterdam, 1962.

J.C. Vickerman, “Surface analysis, the principal techniques”, John Wiley & Sons,
Chinchester, 1997.

M. J. Yacaman y J. Reyes Gasga, “Microscopia electrénica, una vision del

microcosmos”, Fondo de Cultura Econémica, México, D.F., 1995.

S. Y. El-Zaiat, J. Engelen, L. Missotten, N. Baracat, M. Emarah, “Comparative radius of
curvature measurement by non-contact Newton's rings”, Measurement Science and
Technology, 2 (1991) 780-784.

D. Malacara, A. Cornejo, “Testing of Aspherical Surfaces with Newton Fringes”,
Applied Optics, 9 (1970) 837-839.

V. P. Koronkevich, G. A. Lenkova, and A. E. Matochkin, “Special features of Newton-
type fringe formation in a diffraction interferometer”, Applied Optics, 45 (2006) 44-52.

. E. Hecht, “Optica”, Addisson Wesley Iberoamericana, Madrid, 2000.

. R. W. Boyd, “Nonlinear optics”, John Wiley, New York, 1992.

84



Capitulo 3: Técnicas experimentales

27

28

29.

30.

31.

32.

33.

34.

35.

36.

37.

38.

. Y. R. Shen, “The Principles of nonlinear optics”, John Wiley, New York, 1984.
. R. L. Sutherland, “Handbook of nonlinear optics”, Marcel Dekker, New York, 1996.

Prasad and D. J. Williams, “Introduction to nonlinear optical effects in molecules and

polymers”, John Wiley, New York, 1991.

S. Kinoshita, Y. Kai, M. Yamaguchi and T. Yagi, “Direct comparison of femtosecond
Fourier-transform Raman spectrum with spontaneous light scattering spectrum”,
Chemical Physics Letters, 236 (1995) 259-264.

S. Montant, A. Le Calvez, E. Freysz, A. Ducasse and M. Couzi, “Time-domain
separation of nuclear and electronic contributions to the third-order nonlinearity in
glasses”, Journal Optical Society of America B, 15 (1998) 2802-2807.

T. Hattori, A. Terasaki, T. Kobayashi, T. Wada, A. Yamada and H. J. Sasabe, “Optical-
heterodyne-detected induced phase modulation for the study of femtosecond

molecular dynamics”, Journal of Chemical Physics, 95 (1991) 937-945.

W. Li, L. Sarger, L. Canioni, P. Segonds, F. Adamietz and A. Ducasse, “Time-resolved
cross-induced beam deformation: application to the determination of the femtosecond
nonlinear processes involved in CS,”, Optics Communications, 132 (1996) 583-592.

W. Li, L. Sarger, L. Canioni, P. Segonds, F. Adamietz, A. Ducasse, C. Duchesne, E.
Fargin, R. Olazcuaga and G. Le Flem, “Time-resolved absolute interferometric
measurement of third-order nonlinear-optical susceptibilities”, Journal Optical Society
of America B, 11 (1994) 995-999.

M. Shiek-Bahae, A. A. Said and E. W. Van Stryland, “High-sensitivity, single-beam n,
measurements”, Optics Letters, 14 (1989) 955-957.

J. Wang, M. Shiek-Bahae, A. A. Said, D. J. Hagan and E. W. V. Stryland, “Time-
resolved Z-scan measurements of optical nonlinearities”, Journal Optical Society of
America B, 11 (1994) 1009-1017.

E. L. Buckland and R. W. Boyd, “Electrostrictive contribution to the intensity-dependent
refractive index of optical fibers”, Optics Letters, 21 (1996) 1117-1119.

R. A. Ganeev, A. |. Ryasnyansky, N. Ishizawa, M. Baba, M. Suzuki, M. Turu, S.
Sakakibara and H. Kuroda, “Two- and three-photon absorption in CS,”, Optics
Communications, 231 (2004) 431-436.

85



Capitulo 3: Técnicas experimentales

39.

40.

41.

42.

43.

44.

45.

D. Fu-xi and W. Bai-shi, “Temperature dependence of the third-order nonlinear
susceptibility, X, of CS, and dodecylbenzene”, Applied Optics, 33 (1994) 5495-5497.

A. Oliver, J. A. Reyes-Esqueda, J. C. Cheang-Wong, C. E. Roman-Velazquez, A.
Crespo-Sosa, L. Rodriguez-Fernandez, J. A. Seman, C. Noguez, “Controlled
anisotropic deformation of Ag nanoparticles by Si ion irradiation”, Physical Review B,
74 (2006) 245425.

V. Rodriguez-lglesias, H.G. Silva-Pereyra, J.C. Cheang-Wong, J. A. Reyes-Esqueda,
L. Rodriguez-Fernandez, A. Crespo-Sosa, G. Kellerman, A. Oliver, “MeV Si ion
irradiation effects on the optical absorption properties of metallic nanoparticles
embedded in silica”, Nuclear Instruments and Methods in Physics Research Section B,
266 (2008) 3138-3142.

J. A. Reyes-Esqueda, C. Torres-Torres, J. C. Cheang-Wong, A. Crespo-Sosa, L.
Rodriguez-Fernandez, C. Noguez, A. Oliver, “Large optical birefringence by anisotropic

silver nanocomposites”, Optics Express 16 (2008) 710-717.

R. P. Davis, A. J. Moad, G. S. Goeken, R. D. Wampler, G. J. Simpson. “Selection
Rules and Symmetry Relations for Four-Wave Mixing Measurements of Uniaxial
Assemblies”, Journal of Physical Chemistry B, 112 (2008) 5834-5848.

J. A. Reyes-Esqueda et al, Memorias XXI Reunion Anual de Optica (2008) 073.

C. Torres-Torres, A. V. Khomenko, “Autodifraccién vectorial de dos ondas
degeneradas en medios con efecto Kerr 6ptico”, Revista Mexicana de Fisica 51 (2005)
162-167.

86



Capitulo 4: Resultados y discusién

CAPITULO 4: RESULTADOS Y DISCUSION.......coiiiiiiiuiiiieieieieieie et enesenss s 88
4.1 NANOCUMULOS ESFERICOS ... et itiieiieitiete e et et et ettt ettt et ettt teeeaaeaaaaaaaaaaaaaaaatata ettt e et et et eee et teteaaaaaeaaaaaaaaens 88
05 I A [ o =T g = od o o (= (o] 1= PP SPPR PP 88
4.1.2 Retrodispersion de RULNEITOID.........couaeiiiiiiiiiii ettt 89
R Y o Y-Yo ) (i [0 T W] 1[0 U PR SRR 92
4.1.4 Microscopia Electronica de TranSMISION .eeccc..viooiiieiee et eeeree e e e e nsbee e e 94
4.1.5 Dispersion de Rayos X de Pequefio Angulormidencia Rasante ..................c...c..... ... 96
4.1.6 Simulacion de la densidad OPLICA .......ccceeeiiiiiiiiee e e e e e e e e e s 98
4. 2NANOCUMULOS DEFORMADOS.....cctttteereeresennnsnssnnnsnssssnssnssssssmsmsnssssssssssssssssssssssssnsnssnsnnnnnnnnnnmnnnnsees 102
4.2.1 IrradiaCiOn COM IONES .......eeiiiiiiie i meeee e ettt ettt e e e st e e e sttt e e s smeeeessbe e e e s snbbeeeessnbeeeeeabbeeeenns 102
4.2.2 Retrodispersion de RUIhErfOrd.........ccceeeeiiiii oo er e 103
T Y oL~ o ] (ol o] o] o[- PP PT T PRT 103
4.2.4 Microscopia Electronica de TranSmMiSION oo ..cooiiiiiieiiiiieee it 107
4.2.5 Dispersion de Rayos X de Pequefio Angulormidencia Rasante.............................omm... 109
4.2.6 Simulacion de [a denSidad OPLICA ... ceueeereeiiiiiiiiie it ree e e e seaee e 113
4.2.7 MeZClado de A0S ONUAS ......eeiiiiii ettt e e e e et e e e e e e e e annbreeeeeeens 116
4.3CONTROL DE LA DEFORMACION ......ceiiiiiieiaeeeee e et et et ettt ettt ettt te e e e ae e e e e e e e e e e e aaaetaaeeeteteeeeeeeeeeeeeeeaaaaaaeas 118
VG 0 I \Y =3 (o To [ X o [=1 N =Yoo o3 To [0 J R POUPRROTPRR 118
4. 4MECANISMOS DE DEFORMACION .....cutttttettnnnntinnnnsnninnss s smss s ssssssssss s s a e e e 121
4 5 REFERENCIAS .....ettitttttteteteeeteeeeeeeeeeeaase e te s eeeeet et et et et et eeeeeese e s e eeseeeseseEeEeEn R R ReReRee et ettt et eeneeeeennnnnrnnnrnrns 124

87



Capitulo 4: Resultados y discusién

Capitulo 4: Resultados y discusion
4.1 Nanocumulos esféricos

4.1.1 Implantacion de iones
En el trabajo se implantaron muestras de silice de alta pureza con iones de Au®*" y Ag®,

con energias de 2 MeV, utilizando distintas afluencias y angulos de implantaciéon con
respecto a la normal de la superficie de la muestra. Cada muestra se implantd con un solo
tipo de i6n. La cdmara de implantacion y el portamuestra se mantuvieron a temperatura

ambiente durante el proceso.

Se selecciond la energia de 2 MeV porque es a la que el acelerador Pelletron funciona de
forma mas estable, permitiendo de esta forma una implantacién més uniforme en toda la
superficie de la muestra. Los angulos de implantacion se variaron para favorecer la
respuesta de algunas técnicas experimentales, como el GISAXS y el TEM, esto se

explicara en los acéapites dedicados a dichas técnicas.

Para la eleccion del i6n se tuvo en cuenta su abundancia en la terminal después del
intercambio de cargas, para garantizar una corriente de implantacion suficientemente alta
que disminuyera los tiempos de implantacién. Esto toma especial importancia en las
implantaciones con altas fluencias debido a la altisima demanda de trabajo que tiene el

acelerador Pelletron del Instituto de Fisica.

Los iones acelerados al penetrar en la matriz pierden su energia inicial, mediante
interacciones primeramente electrostaticas y luego con los nicleos. Una parte de esta
energia se convierte en esfuerzos y defectos en la matriz y en radiacion electromagnética
mientras que la otra parte se transforma en calor local [1]. Esto dltimo permite que los
iones previamente implantados continllen moviéndose debido a procesos de activacion

térmica.

Posterior a la implantacion las muestras se cortaron en varios pedazos se calentaron
todos excepto uno que se dej6 como testigo. La temperatura utilizada durante el
calentamiento fue de 1100 < para las muestras de oro y 600 C para las de plata. Todas
las muestras se calentaron durante una hora. Para las muestras con oro se utilizé6 una
atmoésfera oxidante (aire) y para las de plata una reductora que consistio en 50% de

nitrdgeno y 50% de hidrogeno. Los pardmetros anteriores se utilizaron teniendo en cuenta
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los resultados de trabajos anteriores del grupo de investigacion reflejados en las tesis de

doctorado de las referencias 2 y 3.

4.1.2 Retrodispersion de Rutherford
Las muestras obtenidas se estudiaron por RBS para obtener el perfil de distribucién con la

profundidad de los iones y para medir las afluencias de implantacion reales.

Los experimentos se realizaron tanto en los pedazos testigos como en los calentados y en
ambos arrojaron los mismos resultados, quedando siempre distribuciones
aproximadamente gaussianas. En la tabla 4.1 se muestran las profundidades del maximo
de la distribucion, el FWHM vy la afluencia medida de cada una de las muestras

implantadas.

Tabla 4.1 Profundidad del maximo, FWHM vy afluencia real para las muestras implantadas.

No. Elemento Afluencia Afluencia | Profundidad | FWHM Angulo de
Nominal Medida [um] [um] implantacion

[iones/cm?] | [iones/cm?] [9
1 Au 3.10x10* | 6.60x10'° 0.60 0.27 0
2 Au 6.60x10™ | 2.60x10'° 0.66 0.31 0
3 Au 1.65x10*" | 5.00x10'® 0.58 0.25 0
4 Au 8.40x10% | 2.00x10% 0.12 0.17 80
5 Ag 1.47x10" | 4.70x10'° 0.61 0.33 45
6 Ag 1.80x10*" | 6.70x10° 0.47 0.22 63
7 Ag 1.07x10%" | 3.85x10% 0.12 0.22 80
8 Ag 8.00x10% | 2.30x10% 0.25 0.18 80

Como se puede ver las diferencias entre la afluencia nominal y la medida es bastante
grande. Esto se debe a que la silice es un excelente aislante, provocando que la corriente
de iones que esta recibiendo sea dificil de medir. Lo anterior hizo al RBS una técnica

indispensable para el desarrollo de la tesis.

En la figura 4.1 se muestra un espectro tipico de RBS de una muestra de oro y en la
figura 4.3 la distribucion del oro después de analizar el espectro. Lo mismo para la plata

en las figuras 4.2y 4.4.
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Conteos normalizados

Conteos normalizados
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Figura 4.1 Espectro RBS tipico para una muestra de oro
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Figura 4.2 Espectro RBS tipico para una muestra de plata
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Figura 4.3 Distribucién del oro implantado a partir del espectro de RBS de una muestra implantada

a 0°con respecto a la normal.
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Figura 4.4 Distribucién de la plata implantada a partir del espectro de RBS de una muestra

implantada a 0°con respecto a la normal
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4.1.3 Absorcién optica
Antes de implantar las muestras tenian una altisima transparencia (menos del 5 % de

absorcion) en el intervalo de estudio de longitudes de onda entre 300 a 800 nm. Esto

demuestra la alta calidad de la silice empleada.

La figura 4.5 muestra los espectros de absorcion de una muestra de oro recién implantada
y luego del calentamiento. En ella se puede apreciar como la muestra recién implantada
no tiene presencia de NCs dado que no tiene pico de RPS. Luego del calentamiento se
observa en la figura como aparece el pico de RPS en los 525 nm que corresponde con el

pico de NCs de oro en silice [4].

105 4—— b
] Recien implantada

1 Calentada en AO 1000° C 1h
1.02 1 =

0.99 -

0.96 -

Densidad 6ptica

0.93 1 -

0.90 -

87T 7
300 400 500 600 700 800
Longitud de onda (nm)

Figura 4.5 Densidad 6ptica para una muestra de oro

Para las diferentes afluencias este pico no se corre de lugar teniendo solo variacion en la
intensidad. El experimento se realiz6 también utilizando luz polarizada en diferentes
angulos y cambiando el angulo de incidencia de la luz en la muestra y siempre aparecio
ese solo pico en la misma longitud de onda, demostrando que los NCs son esféricos o
practicamente esféricos. Ademas la presencia de un solo pico predice tamafos inferiores
a 30 nm de radio puesto que para tamafios mayores deberian aparecer las resonancias

de Ordenes superiores (ver epigrafe 2.4.1).
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Contrario a las muestras de oro, las muestras recién implantadas de plata (ver figura 4.6)
ya presentan un plasmon bien marcado a los alrededores de 400 nm que es la longitud de

onda de resonancia de NCs de plata en silice [4].

1 8 s L 1 1 s L 2 ] s L 2 ] s L 1 ]
1 Recien implantada

| Calentada en AR 600° C 1h |
1.6 1 -

14 I

Densidad optica

1.2 N

1.0- i

08 ’ . . T ¥ ’ K T T T T T . ! 4 T 1 ! 4
300 400 500 600 700 800
Longitud de onda (nm)

Figura 4.6 Densidad 6ptica para una muestra de plata

Esto ocurre porque el ién de plata es mucho mas pequefio que el de oro y su movilidad en
la silice es mayor que la del oro, para la temperatura que alcanza la camara durante la
implantacién. Luego del tratamiento térmico el pico de RPS se hace mas intenso, debido a
que con esto la plata que ain no formaba parte de algin NC hace crecer los NCs
presentes o pasa a formar nuevos NCs. Ambos fenémenos favorecen el aumento de la

intensidad del pico de RPS (ver epigrafe 2.4.1).

Ademas en la figura 4.6 se puede observar que el pico se corre ligeramente hacia el azul.
Este efecto, se puede atribuir a que hay un cambio en el indice de refraccion de la silice
debido al calentamiento. Primeramente el indice de refraccion se ve afectado por la
implantacion debido a los defectos inducidos por esta Ultima. La literatura reporta
aumentos del indice de refraccién por estos motivos [5]. Luego el calentamiento favorece
gue se pierdan muchos de estos defectos en la silice y hace que el indice de refraccion
disminuya. El corrimiento del pico de RPS hacia el azul estd en concordancia con lo visto

en el epigrafe 2.4.4. A las muestras de plata también se le realizd6 el experimento
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utilizando luz polarizada en diferentes angulos y cambiando el angulo de incidencia de la

luz en la muestra, obteniendo los mismos resultados que para las muestras de oro.

4.1.4 Microscopia Electronica de Transmision
Para la observacion directa de los NCs a través del microscopio electrénico se

implantaron muestras especiales a 80° con respecto a la normal a la superficie. Con esto
la profundidad de los NCs esta por debajo de los 150 nm haciendo posible que para la
preparacion para microscopia se puliese la muestra inicial solo por una de sus caras,
facilitando asi enormemente la preparacion de la muestra pues la silice es un material
extremadamente fragil y dificil de manipular sin que se quiebre. Para la muestra de oro se
utilizé una afluencia de 2.0x10% iones/cm? y para la de plata se implantaron 3.85x10"°

iones/cm?. La figuras 4.7 muestra micrografias de Contraste-Z tipicas de estas muestras.

Figura 4.7 Micrografias de Contraste-Z, (izquierda) de una muestra de oro y (derecha) de una

muestra de plata.

En las micrografias se pudo ver que los NCs son esféricos o practicamente esféricos. A
partir de varias micrografias como las de las figuras anteriores se realiz6 un estudio
preliminar de la distribucién de tamafio. Las figuras 4.8 y 4.9 muestran los histogramas de
las distribuciones de radios para oro y plata respectivamente.
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Figura 4.8 Histograma de distribucion de tamafios obtenido por Contraste-Z en muestra de oro
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Figura 4.9 Histograma de distribucion de tamafios obtenido por Contraste-Z en muestra de plata
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Para la estadistica se midieron 283 NCs de oro y 277 NCs de plata, procedentes de varias
micrografias. En la muestra de oro se obtuvo una distribucion gausiana donde el radio
promedio fue de 3.6 nm con un FWHM de 2.25 nm. Para el caso de la plata la distribucion
parece ser bimodal, aunque este resultado puede estar influenciado por el caracter local
de la técnica, como se pudo ver en los epigrafes 4.1.5 y 4.1.6. Si se considera una
distribucion gausiana el radio promedio seria de 4.4 nm y el FWHM de 7.0 nm. Las
diferencias en efectividad de las mediciones entre la muestra de oro y la de plata se
pueden atribuir a que el espesor de la capa implantada del oro es menor y esto hace que
aumente la probabilidad de captar en una misma micrografia varias zonas (en
profundidad) de la muestra. A pesar de que se promediaron una cantidad apreciable de
NCs, TEM nos permite estudiar solo una parte pequefia de la muestra y por tanto estos
resultados no son del todo representativos. A raiz de esto se decidié complementar estos
resultados con otras técnicas que nos pudieran dar informacion global acerca de la

distribucion de tamarios dentro de las muestras.

4.1.5 Dispersion de Rayos X de Pequefio Angulo con |  ncidencia
Rasante
Con el objetivo de determinar la distribucién del tamafio de los NCs se realizaron estudios

de Dispersién de Rayos X de Pequefio Angulo con Incidencia Rasante (GISAXS). Esta
técnica es la adecuada en nuestro caso puesto que los NCs se encuentran muy proximos
a una de las caras de muestra y por otro lado el espesor (~1mm) es demasiado grande
para poder utilizar la técnica de SAXS convencional. Para aumentar la sensibilidad de la
técnica en el caso de la plata, que penetra mucho en la silice, la implantacion se realizé a
63° con respecto a la normal. Con esto la plata que da implantada mas cercana a la
superficie. La opcién de implantar a menor energia no se tuvo en cuenta porque eso
altera considerablemente la estabilidad del flujo de iones en el Pelletron y por lo tanto la
calidad de la implantacién. Las afluencias utilizadas fueron 6.6x10"° iones/cm? y 6.7x10%
iones/cm? para las muestras de oro y plata respectivamente. La intensidad del haz de
rayos X se monitoreaba por medio de una cadmara de ionizacion, las medidas se
realizaron bajo un angulo de 0.4° y se utiliz6 una muestra de silice virgen para la

sustraccion del fondo.
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Intensidad (u.a.)

26 (°)

Figura 4.10 Experimento y simulacién ajustando a esferas de diez cortes paralelos a la superficie

para distintos angulos de una muestra de oro

Intensidad (u.a.)

26 (°)

Figura 4.11 Experimento y simulacién ajustando a esferas de diez cortes paralelos a la superficie

para distintos angulos de una muestra de plata
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Las figuras 4.10 y 4.11 muestran las intensidades medidas para diez cortes realizados en
los espectros bidimensionales para oro y plata respectivamente. Los cortes se hicieron
variando la altura, o sea para diferentes angulos a;. Ahi se puede apreciar el excelente

ajuste que tienen las simulaciones a los datos experimentales.
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Figura 4.12 Distribuciones de radios ajustados a esferas para muestras de oro y plata

La figura 4.12 muestra las distribuciones gaussianas de los radios de los NCs utilizadas
para las simulaciones, el radio medio para el oro fue de 3.91 nm y para la plata de 5.47
nm, las dispersiones del radio fueron o= 1.43 nm y o= 1.15 nm para oro y plata
respectivamente. Los valores obtenidos por microscopia no se encuentran tan alejados a
los aqui obtenidos si se tiene en cuenta que la dispersién es bastante ancha y para los
valores reportados en microscopia la probabilidad en la distribucién de radios obtenida por
GISAXS es alta.

4.1.6 Simulacién de la densidad 6ptica
Para corroborar los resultados anteriores se realizd la simulaciéon de la densidad 6ptica

utilizando los datos de las distribuciones de radios obtenidos por microscopia y GISAXS y
las afluencias medidas por RBS. Para esto se utiliz6 el método de la matriz de transicion
descrita en el capitulo 2. Como indice de refraccion de la silice se us6 el valor de 1.46, las
simulaciones se llevaron a cabo entre 450 y 800 nm para el caso del oro y entre 300 y 800
nm para la plata. Se utilizaron los indices de refraccion del oro y de la plata reportados por
Johnson and Christy [6] a los cuales se les aplico la correccion por tamafio explicada en el

capitulo 2.
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Figura 4.13 Simulacion de la DO de una muestra con NCs de oro a partir de los datos obtenidos

por RBS y microscopia.
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Figura 4.14 Simulacion de la DO de una muestra con NCs de plata a partir de los datos obtenidos

por RBS y microscopia.
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Figura 4.15 Simulacion de la DO de una muestra con NCs de oro a partir de los datos obtenidos
por RBS y GISAXS.
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Figura 4.16 Simulacion de la DO de una muestra con NCs de plata a partir de los datos obtenidos
por RBS y GISAXS.
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En las figuras de la 4.13 a la 4.16 se muestran los espectros de absorcién o6ptica
experimentales asi como su respectiva simulacion. Los espectros obtenidos a partir de los
datos de microscopia se puede decir que el de oro (figura 4.13) tiene muy buena
concordancia con el experimento, tanto en intensidad del pico de RPS como en posicion y
ancho. Sin embargo la de la plata (figura 4.14) tiene poco parecido al obtenido
experimentalmente. Esto significa que la estadistica de la muestra de oro es

representativa de la muestra, no siendo asi para la muestra de plata.

Para el caso de las simulaciones realizadas a partir de las distribuciones de radios
obtenidas por GISAXS (figuras 4.15 y 4.16) se puede notar un pequefio corrimiento del
pico de RPS que se puede atribuir a que los defectos creados con la implantacién de
iones, provocan que el indice de refraccion de la silice varie. Para este caso esta
variacion seria también en funciéon de la profundidad, provocando un ensanchamiento
adicional en el pico. Estos fendmenos afectan menos a la muestra de oro de microscopia
porque la afluencia utilizada en esta ultima es mucho menor que las de las muestras de
GISAXS y por lo tanto existe menos dafio en la muestra. Los cambios del indice de
refraccion de la matriz ya sean por defectos durante la implantacion o por su débil
variacion con la longitud de onda (en el caso de la silice) no se consideraron para la

simulacion.

A pesar de todo lo anterior existe una excelente concordancia entre la densidad 6ptica
simulada y los experimentos para las muestras de GISAXS, lo que demuestra el caracter
global de esta técnica y que los modelos utilizados para el procesamiento de los datos

son adecuados para este tipo de muestra.
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4.2 Nanocumulos deformados

4.2.1 Irradiacion con iones
Para deformar los NCs esféricos se irradiaron las muestras con iones de silicio Si** de alta

energia. Para la muestras de oro se emplearon iones de 10 MeV y para las muestras de
plata de 8 MeV de energia. Se selecciond el i6n de silicio para la irradiacion, porque asi,
no se contamina la muestra con otras impurezas. Las energias se seleccionaron porque el
poder de frenado debido a la nube electronica para el caso de la silice es 200 veces
mayor que el nuclear (ver figura 4.17) y el intervalo de penetracion del ion para estas
energias es superior a 4.3 uym, siendo este muy superior a la profundidad en que se

encuentran los NCs (ver tabla 4.1).
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Figura 4.17 Gréafica del frenamiento electrénico y nuclear en funcion de la energia para iones de Si

gue inciden sobre un blanco de SiO, (tomado de la referencia 7).

Se utilizaron diferentes angulos de irradiacion con respecto a la normal de la muestra, con
el objetivo de aumentar la sensibilidad de algunas técnicas experimentales como GISAXS
y el mezclado de dos ondas, asi como para facilitar (posibilitar) la preparacion de las
muestras para microscopia. Esto Ultimo se explicara en los epigrafes dedicados a dichas
técnicas.
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Cada muestra se irradio a diferentes afluencias de iones de Si en el intervalo de (0.1- 20)
x10™ iones/cm? y siempre se realizaron a temperatura ambiente. También varios pedazos
de silice virgen fueron irradiados y sometidos a los mismos procesos de caracterizacion
por absorcion Optica y GISAXS con la finalidad de descartar que los efectos sean

producto de la matriz contenedora de silice y no por los NCs.

4.2.2 Retrodispersion de Rutherford
Los experimentos de RBS que se realizaron a las muestras luego de la irradiacion con

iones de silicio mostraron que la distribucién no varia de forma significativa con respecto a
los resultados obtenidos antes de irradiar. Como las afluencias empleadas para la
deformacién fueron bajas, la temperatura de la muestra y la cAmara de implantacién no
aumento practicamente, haciendo poco probable el movimiento de los &tomos sueltos que

pudieran quedar.

4.2.3 Absorcién oOptica
La absorcion 6ptica de las muestras de silice virgen irradiadas con silicio fueron iguales a

las de una muestra de silice virgen. En estos casos se vari6 el &ngulo de incidencia de la
luz y su angulo de polarizacién. Estas se caracterizaron por tener una muy baja absorcion
en todo el intervalo de longitudes de onda de 300 a 800 nm. De esta manera se concluye
que la irradiacion con iones de silicio no produce ningun efecto dptico nuevo en la matriz

de silice.

Los espectros se tomaron a seis angulos de polarizacion lineal y a diferentes angulos de
incidencia de la luz. De esta manera se puede diferenciar entre la aparicién de dos picos
de RPS producto a la existencia de resonancias de 6rdenes superiores en muestras con
NCs esféricos de mayor tamafio y de cuando es producto a la presencia de un esferoide
(prolato u oblato). Para el primer caso un cambio de cualquiera de estos parametros no

afecta la forma del espectro.

En las figuras 4.18 y 4.19 se muestran los espectros de densidad Optica de muestras con
NCs deformados de oro y plata respectivamente, iluminadas a un angulo () perpendicular
al eje de rotaciéon de los esferoides, para todas las figuras y experimentos de esta tesis el

angulo a fue de 0°.
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Figura 4.18 Densidad éptica para una muestra con NCs de oro deformados (£=90°)
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Figura 4.19 Densidad 6ptica para una muestra con NCs de plata deformados (£=90°)
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La forma que toman los espectros es evidencia de la presencia de NCs esferoidales
prolatos. En primer lugar se ve como tiene dos picos de RPS y estos aparecen y
desaparecen a medida que se pasa de polarizacion transversal (0°) a longitudinal (90°),
descartando la posibilidad de que fueran NCs con tamafio suficiente para provocar la
aparicion de resonancias de érdenes superiores. Si se tiene en cuenta que el porcentaje
del material que forman los NCs es bajo (medido por RBS), no hay interaccion entre NCs
vecinos (o0 es muy débil) y se descarta la posibilidad de que se deba a NCs esféricos
alineados, solo podrian ser esferoides prolatos u oblatos. Esto Ultimo se deduce viendo
cual de los modos (longitudinal o transversal) es el que produce el pico de RPS a menor o
mayor energia (ver capitulo 2). En nuestro caso el pico de RPS correspondiente al modo
longitudinal esta a menor energia (mayor longitud de onda) que el transversal (ver figuras

4.18 y 4.19), lo que demuestra que son esferoides prolatos.

A partir de los espectros también se puede demostrar que la deformacion ocurre en la
direccion de la irradiacion con iones de silicio. Como se explico en el epigrafe 2.4.3 el
tercer pico de RPS de un elipsoide, que en los esferoides se encuentra degenerado, solo
desaparece completamente para la polarizacién longitudinal si el angulo 3 entre la luz
incidente y el eje de rotacion es igual a 90°. Ademas para [3 igual a cero (iluminando en la
direccién de irradiacién) la resonancia inherente al eje mayor no se excita para ningun

angulo de polarizacion de la luz. La figura 4.20 ilustra el significado de By @.

Figura 4.20 Geometria de los NCs estudiados, significado de a, Sy @

Las figuras 4.18 y 4.19 muestran los espectros tomados a una [3 de 90° y en ellas se
observa claramente como desaparece completamente el pico de menor longitud de onda
cuando se polariza en el modo longitudinal (¢=90°). Para lograr esto se irradiaron los

iones de silicio a un angulo de 80° con respecto a la normal a la superficie de las muestras
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y se gir6 la muestra un angulo tal que iluminara los NCs por el lado. Hubo que tener en
cuenta la refraccion de la luz al pasar entre dos medios de diferente indice, para este caso

el angulo fue de 15° con respecto a la normal de la muestra.
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Figura 4.22 Densidad Optica para una muestra con NCs de oro deformados (=0°)

24 1 1 1 1
_ o
2.2 $=0
. —=180 |
2.0 ——=36° |
o - ——¢=54° |
S 18- RS -
E ) oo |
S 16 $=90 .
_g E L
»  1.44 L
c
g _ I
a 124 N
1.04 .
0.8-
i T i T T T T T T
300 400 500 600 700 800

Longitud de onda (nm)

Figura 4.22 Densidad 6ptica para una muestra con NCs de plata deformados (3=0°)
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Las figuras 4.21 y 4.22 muestran los espectros tomados a una 3 de 0° (en direccion del
haz de iones de silicio) y se puede apreciar que el pico de RPS asociado al eje de
rotacién, en nuestro caso el mayor, no aparece. Nétese que los picos que aparecen no
estan en las longitudes de onda tipicas de las RPS de NCs esféricos. Para este caso se
irradi6 en direccién normal a la superficie de la muestra y se midié el espectro de
densidad 6ptica en esa misma direccion, aqui el efecto de refraccién entre dos medios de
diferentes indices no molesta, pues el angulo de incidencia es de cero grados. Todo lo
anterior demuestra que los NCs se deforman y lo hac en en la direccién de la

irradiacion.

4.2.4 Microscopia Electronica de Transmision
Para la observacion directa de los NCs deformados a través del microscopio electrénico

se irradiaron con iones de silicio pedazos de la muestra con NCs esféricos a un angulo de
80° con respecto a la normal a la superficie y con una afluencia nominal de 1.0x10%
iones/cm?. Fabricando la muestra de esta manera hace que una proyeccion de mas del
98% del eje mayor quede paralela a la superficie y se puede pulir el trozo de silice por una
de las caras sin necesidad de hacerlo por un costado. Esto Gltimo hubiera dificultado
mucho la preparacion de la muestra para microscopia, teniendo en cuenta los equipos
con se contaban para esa tarea. Como se dijo en el epigrafe 4.1.4, para la muestra de oro
se utilizé una afluencia de 2.0x10% iones/cm? y para la de plata se implantaron 3.85x10

iones/cm?. La figuras 4.23 muestra micrografias de Contraste-Z tipicas de estas muestras.

Figura 4.23 Micrografias de Contraste-Z, (izquierda) de una muestra con NCs de oro deformados y

(derecha) de una muestra con NCs de plata deformados.
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Las micrografias evidencian claramente lo anteriormente deducido por absorcién o6ptica,
los NCs se elongan y lo hacen en una misma direcci6  n. En este caso no es posible
saber si fue en la direccidén del haz de iones de silicio, pero eso quedo bien justificado con
los espectros de densidad Optica en el epigrafe anterior. Ademas también se puede
apreciar que no todos se deforman y que la razén de proporcionalidad no es la misma
para todos los NCs. A partir de varias micrografias como las de la figura anterior se realiz6
un estudio de la distribucion de tamafio y de la razén de proporcionalidad. Las figuras 4.24
y 4.25 muestran los histogramas de las distribuciones de radios equivalentes y la razén de

proporcionalidad para oro y plata respectivamente.

Ocurrencias

Radio (nm) €

Figura 4.24 Histogramas de distribucion de radios equivalentes (izquierda) y razén de

proporcionalidad (derecha) obtenido por Contraste-Z en muestra con NCs de oro deformados.
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Figura 4.25 Histogramas de distribucion de radios equivalentes (izquierda) y razén de

proporcionalidad (derecha) obtenido por Contraste-Z en muestra con NCs de plata deformados.
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Para la muestra de oro se obtuvo que el radio equivalente promedio fue de 3.8 nm y para
plata de 5.4 nm, mientras que los promedios de las razones de proporcionalidad fueron de
1.37 y 2.0 para oro y plata respectivamente. Se debe notar que en ambas muestras la
cantidad de NCs esféricos (e=1) es apreciable, aunque son, en su gran mayoria, NCs
pequefios que aportan poco a la densidad 6ptica. Para la estadistica se midieron 326 NCs

de oro y 402 NCs de plata, procedentes de varias micrografias.

Pese a que, al igual que con las esféricas, se promediaron una cantidad apreciable de
NCs, también se recurri6 a GISAXS como técnica de caracterizacion global para

complementar los resultados locales de TEM.

4.2.5 Dispersion de Rayos X de Pequefio Angulo con|  ncidencia
Rasante
Con el objetivo de determinar la distribucion del tamafio y de forma (razén de

proporcionalidad) de los NCs elongados se realizaron estudios de GISAXS. Para
aumentar la sensibilidad de la técnica la irradiacion con iones de silicio se realizé a 0°con
respecto a la normal, de esta manera los NCs quedan casi perpendiculares al haz de
Rayos X que es rasante a la superficie de la muestra. La afluencia utilizada para ambas
muestras fue de 1.0x10'° iones/cm?. Las medidas se realizaron bajo un angulo de 0.4° y

se utilizé una muestra de silice virgen para la sustraccion del fondo.

Para descartar posibles fuentes de errores en la medicion se realizé el experimento de
GISAXS para una muestra de silice virgen irradiada con iones de silicio en las mismas
condiciones con que se prepararon las muestras con NCs de oro y plata. Lo Unico que se
observé en los espectros obtenidos fue ruido de fondo debido a la dispersién y reflexién
en la silice. De lo cual se entiende que cualquier sefial obtenida en las muestras seria por

causa de los NCs embebidos en estas.

Luego de obtener los espectros de GISAXS de las muestras se procedid a la simulacion,
donde como primera aproximacion se traté de ajustar a una distribucion de NCs esféricos.
La figura 4.26 muestra las intensidades medidas para diez cortes realizados en el
espectro bidimensional de la muestra de oro asi como la simulaciéon utilizando el modelo
de una distribucion gaussiana de NCs esféricos. Como se puede observar este tipo de
modelo no ajusté correctamente a los espectros. De ahi se puede concluir que la

irradiacion con iones de silicio definitivamente modifico la forma de los NCs.
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Figura 4.26 Experimento y simulacién ajustando a esferas de diez cortes paralelos a la superficie

para distintos angulos de una muestra de oro deformada

Como segunda aproximacion se simul6 utilizando como modelo distribuciones de NCs
esferoidales prolatos, con dispersion en los radios y en las razones de proporcionalidad.
Esta aproximacion mejor6 considerablemente el ajuste pero aun asi no era del todo

bueno, comparado con los obtenidos para muestras sin irradiar con iones de silicio.

Por ultimo, luego de realizarse las observaciones por microscopia electronica donde se
evidencio la apreciable cantidad de NCs de pequefios tamafios que no se deformaron con
la irradiacién con iones de silicio, se procedio a simular considerando que una parte seria
una distribucién de NCs esféricos de pequefio tamafio y la otra una distribucion de NCs

elongados con dispersién tanto en el radio como en la razén de proporcionalidad.
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Figura 4.27 Experimento y simulacion ajustando a esferoides de diez cortes paralelos a la

superficie para distintos angulos de una muestra de oro deformada
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Figura 4.28 Experimento y simulacién ajustando a esferoides de diez cortes paralelos a la

superficie para distintos angulos de una muestra de plata deformada
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Las figuras 4.27 y 4.28 muestran las intensidades medidas para diez cortes realizados en
los espectros bidimensionales para muestras con NCs deformados de oro y plata
respectivamente. Como se puede apreciar el ajuste que tienen las simulaciones a los

datos experimentales teniendo en cuenta el modelo anteriormente descrito es excelente.

Las figuras 4.29 y 4.30 muestran las distribuciones de los radios de los NCs, esféricos y
esferoidales, utilizadas en las simulaciones para las muestras de oro y de plata
respectivamente. En la tabla 4.2 se exponen los parametros de la simulacion.
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Figura 4.29 Distribucion de radios obtenidos por GISAXS en muestra con NCs de oro elongados

(izquierda) para los esferoides y (derecha) para esferas
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Figura 4.30 Distribucién de radios obtenidos por GISAXS en muestra con NCs de plata elongados

(izquierda) para los esferoides y (derecha) para esferas
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Tabla 4.2. Radios promedios calculados y parametros de las simulaciones del espectro de

GISAXS de las muestras con NCs elongados de oro y plata

Oro Plata
% de NCs esféricos (Pesfera) 25 % 30 %
Radio prom. esféricos (Resfera) 2.66 nm 2.16 nm
Desviacién estandar del Regtera (Oestera) 0.51 nm 0.58 nm
% de NCs esféroidales (Pesteroide) 75 % 70 %
Radio equivalente prom. (Resteroide) 4.38 nm 6.24 nm
Desviacién estandar del Reseroide (Tesferoide) 3.13 nm 4.29 nm
Razo6n de proporcionalidad prom. (g) 1.74 1.67
Desviacion estandar de la € 0.24 0.51
Radio promedio 3.95 nm 5.12 nm
(ResferaPesferat Resteroide Pesteroide)
Desviacion estandar promedio 2.48 nm 3.18 nm
(OesteraPesterat OesteroidePesteroide)

Como se puede observar tanto para el caso de la muestra de oro como para la de plata,
los radios promedios estan muy préoximos al los obtenidos para NCs esféricos en las
muestra sin irradiar con iones de silicio (3.91 nm y 5.47 nm respectivamente), lo que

indica que el volumen de material se conserva como era de esperarse.

4.2.6 Simulacién de la densidad 6ptica
Para corroborar los resultados anteriores se realizd la simulaciéon de la densidad 6ptica

utilizando los datos de las distribuciones de radios obtenidos por microscopia y GISAXS y
las afluencias medidas por RBS. Para esto, al igual que en epigrafe 4.1.6, se utilizé el
método de la matriz de transicion descrita en el capitulo 2. Como indice de refraccion de
la silice se uso el valor de 1.46, las simulaciones se llevaron a cabo entre 450 y 800 nm
para el caso de la muestra con NCs de oro y entre 300 y 800 nm para la que contiene
NCs de plata. Los cambios del indice de refraccién de la matriz ya sean por defectos
durante la implantacion o por su débil variacion con la longitud de onda (en el caso de la

silice) no se consideraron para la simulacion.
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En las figuras 4.31 y 4.32 se muestran los espectros de absorcién Optica experimentales

asi como su respectiva simulacién de

observadas en el microscopio.
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Figura 4.31 Densidad éptica para muestra de oro deformada a=0° [=90°a) Espectro experimental,

b) Simulacién a partir de datos de RBS y microscopia
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Figura 4.32 Densidad 6ptica para muestra de plata deformada a=0° (=90°a) Espectro

experimental, b) Simulacién a partir de datos de RBS y microscopia

Se puede decir que para la muestra de oro (figura 4.31) la simulacién tiene muy buena

concordancia con el experimento, tanto en intensidad de los picos de RPS como en las

posiciones y en los anchos. Sin embargo la de la plata (figura 4.32) tiene poco parecido al

resultado experimental. Esto significa que la estadistica de la muestra de oro es

representativa de la muestra, no siendo asi para la muestra de plata. Ademas también

suceden dos cosas que empeoran la estadistica de la plata. Lo primero es que la plata es

mas sensible al cambio de razones de proporcionalidad que el oro, es decir, para iguales

cambios de ¢ los picos de RPS para la plata se recorren un mayor intervalo de longitud de
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onda que los del oro. Y lo segundo es que el haz de electrones del microscopio
electrénico al interactuar con los NCs elongados, provoca que estos vayan perdiendo su
alargamiento. Siendo este efecto mayor para la muestra de plata debido a que esta se

difunde con mayor facilidad dentro de la silice que el oro.

En las figuras 4.33 y 4.34 se muestran los espectros de absorcién éptica experimentales

asi como su respectiva simulacién de las muestras con NCs elongados de oro y plata

analizados por GISAXS.
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Figura 4.33 Densidad éptica para muestra de oro deformada a=0° [=29°a) Espectro experimental,

b) Simulacién a partir de datos de RBS y GISAXS
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Figura 4.34 Densidad Optica para muestra de plata deformada a=0° [(=29°a) Espectro
experimental, b) Simulacién a partir de datos de RBS y GISAXS

En ambos casos se puede ver que los picos correspondientes a las resonancias en el eje

menos estdn mas estrechos para los espectros simulados. Como se explicd anteriormente
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esto se puede atribuir a la variacion del indice de refraccion con la profundidad de

implantacion que provoca un ensanchamiento adicional en el pico de RPS.

A pesar de lo anterior se puede decir que existe una buena concordancia entre la
densidad optica simulada y los experimentos para las muestras de GISAXS, lo que
demuestra el caracter global de esta técnica y que los modelos utilizados para el

procesamiento de los datos son adecuados para este tipo de muestra.

4.2.7 Mezclado de dos ondas
Para medir la respuesta Optica no lineal de tercer orden se prepararon dos muestras con

NCs de oro y una con NCs de plata. Las de oro fueron implantadas con afluencias de
2.6x10'® y 5.0x10" iones/cm? a 0°de inclinacién con respecto a la normal de la muestra y
la de plata con 4.7x10'° iones/cm? a 45° de inclinacion. Posterior al tratamiento tér mico,
cada muestra de oro se cortd en tres pedazos y dos de ellos se irradiaron con iones de
silicio para inducir la deformacién de los NCs con afluencias de 1.0x10' y 2.0x10%
iones/cm? respectivamente. Por otro lado la de plata se corto en seis pedazos y cinco de

ellos se irradiaron con iones de silicio con afluencias entre 0.5x10"° y 5.0x10"° iones/cm?.

()

Tabla 4.3 Valores medidos de | Y i

para cada posicion angular de los NCs de oro

A x§) =+10"%esu

Afluencia Afluencia Si ) polarizacion ) polarizacion
16 16
Au (x10 2 . (x10 ’ paralela al eje mayor perpendicular al eje
iones/cm®) iones/cm®) (x107 esu) mayor (x107 esu)
0.0 0.714 0.714
2.6 1.2 1.894 0.563
2.0 1.670 0.481
0.0 1.064 1.064
5.0 1.2 1.587 0.485
2.0 1.851 0.636
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Tabla 4.4 Valores medidos de )(éf‘f’ para cada posicién angular de los NCs de plata

A‘ X9 =+10"esu

(3) . . .
Si fluence e | Incidencia X&) polarizacién X9 polarizacién
(x10% normal, polarizacion paralela al eje mayor perpendicular al eje

i 2 a 45°con el eje - -
ions/cm?) mayer (<107 ejsu) (x107 esu) mayor (x10” esu)

0.0 2.77 2.77 2.77

0.5 2.73 3.42 1.46

0.8 2.29 3.09 1.80

1.0 2.28 3.26 1.33

2.0 1.99 2.12 1.44

5.0 3.36 2.79 2.05

Para cada muestra preparada, incluyendo las esféricas, se obtuvo la susceptibilidad

eléctrica de tercer orden efectiva |y a partir de las mediciones de autodifraccion

realizadas a diferentes angulos de incidencia de la luz, tal como se explicoé en el Capitulo
3. El disefio del experimento se hizo para poder medir la intensidad autodifractada cuando
la luz incidiera en la muestra polarizada paralela o perpendicular al eje mayor de los NCs

deformados.
La tabla 4.3 y 4.4 muestran los resultados obtenidos para oro y plata respectivamente y se

X&) no varia

puede observar que para las muestras con NCs esféricos el valor de

cuando se cambia el angulo de incidencia de la luz. Sin embargo para las muestras
irradiadas se ve claramente la anisotropia de las mismas donde existe una dependencia

con el angulo, lo cual nos permite hacer una asociacion directa de esos valores con
diferentes componentes del tensor de susceptibilidad eléctrica de tercer orden )((3). Los

)

valores de ‘)(eff para las posiciones donde la polarizacién es paralela al eje mayor son

siempre mayores al valor de la muestra con NCs esféricos (isotropica) y estos a su vez
siempre son mayores a los de las posiciones donde la polarizacién es perpendicular al eje

Q) >

mayor ‘ Xetf ! . Estos resultados muestran el control alcanzado sobre

3)
> ‘ (
isotrépica X eff |5

(©)
/Y eff
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la respuesta Optica no lineal en estos nanomateriales, lo que les agrega un valor

suplementario para su utilizacion en futuras aplicaciones tecnolégicas.

4.3 Control de la deformacion
Como es de esperarse las propiedades opticas lineales y no lineales de estos materiales

entdn estrechamente relacionadas con el nivel de deformacion (razén de
proporcionalidad) de los NCs embebidos en su interior. Con el objetivo de controlar la
deformacién se utilizan dos métodos. El primero consiste en variar la afluencia de iones
de silicio. A. Oliver et al reportan en [8] variaciones en la razon de proporcionalidad que
van desde €=1.57 a €=1.65 para muestras con NCs de plata obtenidas por implantacion
de iones, afluencia de 5x10' iones/cm? e irradiadas con iones de silicio a afluencias en el
intervalo entre 0.1x10® y 2.0x10% iones/cm?. El segundo método, que ha sido propuesto
originalmente por nosotros, consiste en realizar un tratamiento térmico posterior a la

irradiacion. Los detalles relativos al mismo se describen a continuacion.

4.3.1 Método del recocido
Las formas diferentes a la esférica son menos estables, aunque existen trabajos

publicados donde reportan formas cuasi-esféricas (esferas faceteadas) como mas
favorables energéticamente. En el proceso de irradiaciébn con iones de silicio, que se
realiza para lograr la deformacion en los NCs esféricos, la transferencia de energia del i6n
al medio es extremadamente rapida (del orden de10™ s [9]). De igual modo se enfria en
muy poco tiempo lo que hace que el NC no esté en equilibrio termodinamico. Poco
después de haber pasado el i6n, los atomos del NCs se encuentran formando una figura
alargada, pero sin energia suficiente para continuar moviéndose hacia su forma mas
estable que seria la esfera (o la cuasi-esfera). El método del recocido consiste en calentar
la muestra irradiada durante un tiempo determinado a una temperatura suficientemente
alta para que ocurra difusion de los atomos del metal que forman a los NCs dentro de la

silice y de esta forma vayan perdiendo razén de proporcionalidad hasta llegar a la esfera.

El control de la deformacion depende de numerosos factores como son: conductividad
térmica del material de la matriz, coeficiente de difusién del metal que forma los NCs en la
matriz, temperatura de recocido, tiempo de recocido, profundidad de la implantacion,

tamanos de los NCs, razén de proporcionalidad inicial, etc. .
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En este trabajo se realizo el experimento para una muestra con NCs de plata que se
implanté con afluencia de 2.3x10'® iones/cm® a 80° con respecto a la normal de la
superficie. La irradiacion con iones de silicio se realizdé también a 80° con una afluencia
de 0.5x10™ iones/cm?. Segun los andlisis por RBS los NCs se formaron a una profundidad
media de 0.25 um con un FWHM de 0.18 um. La temperatura de recocido fue de 750 Cy
el tiempo de calentamiento varié entre 10 y 75 minutos. A las muestras se les realiz6 el
experimento de absorcién Gptica a fin de monitorear la posicién de los picos de RPS que

son consecuencia directa del valor de la razén de proporcionalidad (ver Capitulo 2).

En la figura 4.35 se muestra una grafica con las posiciones de los picos de RPS en
funcion del tiempo de recocido. En la figura 4.36 se pueden observar el espectro de

densidad Optica para cada tiempo de recocido.

600—’\ ; ‘ : : —l—(i):Oo o
1 : . i : 3 —0—¢=90° I

550 — : .

500 3 | .

4504:=30: =25 1 £=2926 -\ - i 1

Posicién del pico de RPS (nm)

400+ / e~10 £=10 |

4+

Tiempo de calentamiento (min)

Figura 4.35 Posicion de los picos de RPS para una muestra de plata a diferentes tiempos de

calentamiento a 750 €

Para este caso se puede ver como la posicion del pico de RSP correspondiente a la
polarizacién longitudinal (¢=909 varia en un amplio intervalo, que va desde 60 3 nm a 412
nm, mientras que pico de RPS correspondiente a la polarizacion transversal (¢=09 lo
hace en el intervalo de 370 nm a 412 nm. La razén de proporcionalidad, estimada por
simulaciones, varia desde 3.0 hasta 1.0. Este experimento muestra que es posible
controlar la forma de los NCs, aspecto este de vita | importancia para las

aplicaciones tecnolégicas y procesos de fabricacion de dispositivos.
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Figura 4.36 Espectro de absorcidén para una muestra de plata a diferentes tiempos de

calentamiento a 750 €
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Cabe destacar que los NCs de menor tamafio necesitan que se mueva menor cantidad de
material para perder su alargamiento. Por tanto el tiempo de recocido para llegar a esfera
es menor que para los de mayor tamafo. Esto provoca que a medida que el tiempo de
recocido es mayor los NCs esféricos en la muestra aumentan en nimero y en tamafo y
va emergiendo en la longitud de onda de 412 nm el pico de RPS correspondiente a estos
ultimos (ver figura 4.36 d, e y f). En caso que este efecto no sea deseado se debe

comenzar el proceso con una razén de proporcionalidad inferior.

4.4 Mecanismos de deformacion
A lo largo del desarrollo de la tesis varios experimentos realizados han aportado

informacién que ayudan a esclarecer los fenbmenos que permiten la elongacion de los
NCs luego de la irradiacién con iones de silicio. Como sugerencia de los sinodales que
evaluaron la candidatura, se realizé el experimento de las franjas de Newton. Con este
experimento se pretendia indagar acerca de que si la muestra se encontraba estresada

producto a la irradiacion, que es el basamento del modelo del flujo plastico.

La figuras 4.37 y 4.38 muestran las fotografias tomadas de las franjas de Newton para las
dos caras de una muestra de silice virgen y para otra con NPs elongadas de plata,

respectivamente.

Como se puede observar las dos muestras presentan resultados similares, la muestra sin
implantar ya presenta las franjas en una de sus caras en formas redondeadas, lo que
indica que tiene cierta curvatura. Por |lo tanto no se puede afirmar que las franjas que
aparecen en la muestra irradiada con iones de silicio son producto al estrés provocado por

este fendmeno.

Adicionalmente el modelo del flujo plastico es inconsistente con el hecho de que seria
imposible comprimir las distancias interplanares a tal grado que provoque un alargamiento
con razones de proporcionalidad tan grandes como las que se obtuvieron en este trabajo
(mayores a dos). Los NCs fueron vistos por microscopia donde para la preparacion de la
muestra hubo que pulir la silice hasta dejarla en espesores muy pequefios. Si la presion
ejercida por el flujo plastico fuese la causa de la deformacién no se hubieran podido
observar los NCs elongados, puesto que de la muestra se ha eliminado gran parte de la
matriz que estaria supuestamente comprimiéndolos. Ademas el estrés de la matriz se
elimina luego de aplicarle un tratamiento térmico y en el acapite anterior se vio como

luego de varios minutos de calentamiento a una temperatura elevada de 750C (considere

121



Capitulo 4: Resultados y discusion

gue el tratamiento térmico para la nucleacién y crecimiento de los NCs de plata es de sélo
600 T durante una hora) la muestra aiun continuaba con un nimero considerable de NCs

alargados (figura 4.36 f).

Figura 4.37 Interferencia de luz monocromatica en una placa de silice sin implantar sobre una

placa de cuarzo plana

Figura 4.38 Interferencia de luz monocromatica en una placa de silice implantada e irradiada sobre

una placa de cuarzo plana

Por otro lado el modelo de D’Orleans supone tres regiones (ver Capitulo 1) una donde las
NCs por debajo de cierto radio critico aumentan su temperatura por encima de la de
evaporacion y estas explotan y sus fragmentos pasan a formar otro NC o se adhieren a

otras NCs, aungue esto Ultimo es poco probable porque las NC no estan muy cerca unos
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de otros. Una segunda region donde el tamafio favorece el alargamiento y finalmente una
tercera region que los tamafios son tan grandes que el ibn no provoca ninguna
deformacién apreciable (ver capitulo 1). Las micrografias de microscopia corroboran la
teoria al igual que los experimentos de GISAXS, donde en los resultados aparecen una
cantidad apreciable de NCs esféricos pero que son de radios pequefios. Los tamafios
tipicos de los NCs estan dentro de la regiéon uno y dos, siendo muy esporadicos los NCs
de radios lo suficientemente grandes para pertenecer a la region tres, pero como se
puede observar en la figura 4.39 las escasas apariciones se presentan sin deformacién

apreciable.

Figura 4.39 Micrografia donde se observan NCs pertenecientes a las tres regiones del modelo de
D’Orleans.
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Conclusiones y recomendaciones

Se estudio la formacién de NCs metalicos de oro y plata embebidos en una matriz
de silice de alta pureza, sintetizados por medio de la implantacion de iones a
energias de 2 MeV y que fueron sometidos a tratamientos térmicos posteriores. Se
encontré que los NCs formados tienen simetria esférica y presentan una resonancia

del plasmén de superficie bien definida en los espectros de absorcion Optica.

Para el caso de las muestras de oro se corroboré por medio de microscopia
electrénica de transmision (TEM), experimentos de dispersién a angulo pequefio de
rayos X incidentes a angulos rasantes (GISAXS) y simulaciones de la densidad
Optica por el método de la matriz de transicion (T-Matrix) que los NCs presentan una
distribucion de tamafios cercanos a una gaussiana. Para el caso de las muestras de
plata, las mediciones de tamafio realizadas por TEM, muestran una distribucion
bimodal. Sin embargo el espectro de densidad Optica de la muestra no pudo ser
reproducido exitosamente mediante simulaciones por T-Matrix, donde se utilizaron
los datos arrojados por esta técnica para la realizacién de la misma. Por otro lado
los resultados obtenidos por GISAXS ajustan perfectamente a una distribucién
gaussiana, los cuales si pudieron reproducir al espectro de densidad Optica en las
simulaciones con T-Matriz. Las diferencias entre las técnicas se atribuyen a la falta

de estadistica en las mediciones de TEM debido a su caracter local.

También, de acuerdo con las observaciones realizadas por medio de TEM, asi como
por absorcién Optica y medidas por GISAXS, fue posible demostrar que los NCs
metélicos de oro y plata embebidos en una matriz de silice se pueden alargar por
medio de la irradiacibn con iones de silicio de alta energia. Ademas, este
alargamiento es realizado en una orientacion privilegiada, coincidente con la
direccién de incidencia del haz de iones de silicio. Esto Gltimo quedé perfectamente
demostrado por medio de la técnica de absorcién 6ptica donde se analizaron
espectros obtenidos para varios angulos de incidencia de la luz en la muestra y

varios angulos de polarizaciéon de la luz incidente.
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Esta deformaciéon de los NCs se consigue bajo ciertas condiciones como son el
tamanfo de la particula y la energia de los iones de silicio. En cuanto al tamafio de
los NCs se encuentra que solamente van a ser deformados aquellos que tengan un
radio intermedio entre dos valores criticos. Cuando son mas pequefias 0 mMas
grandes que estos radios, los hanocumulos con simetria esférica de oro y plata no
sufren alargamiento, estando esto en concordancia con el modelo propuesto por

D’Orleans y sus colaboradores.

Para estas particulas elongadas las propiedades Opticas lineales y no lineales, ante
luz polarizada, presentan respuestas selectivas dependiendo de la orientacién de

los NCs. Esta fue la motivacion principal de este trabajo

Las simulaciones teodricas del plasmén de superficie indicaron que los cambios de
forma de los NCs y los diferentes angulos de polarizaciéon de la luz generan
variaciones en la respuesta 6ptica de las muestras. Ademas, estos resultados son
consistentes con los reportados en la literatura y los experimentos realizados en

este trabajo.

Se cumpli6 el objetivo principal de esta tesis de doctorado, que fue la obtencion y el
estudio de materiales que contengan NCs de oro y plata a los que se les puedan
alterar sus propiedades Opticas a través de variaciones controladas de su forma. La
elongacién de las particulas se puede controlar por medio de un proceso de
estiramiento inicial por irradiacion con iones de silicio de alta energia, seguido de un
recocido a alta temperatura, segun se requiera, para lograr el efecto deseado. Se
realizaron experimentos en los que se midieron las propiedades épticas lineales y
no lineales, y se aprecié que estas propiedades varian en un amplio intervalo, en
concordancia con la relacion de radios de los NCs, el &ngulo de incidencia y el de

polarizacién de la luz incidente.

Durante la realizacion del trabajo se han identificado algunos puntos que seria
conveniente continuar profundizando para lograr una mejor comprension de los

fendmenos aqui descritos. Dentro de estos podemos mencionar los siguientes:

* Mejorar el programa utilizado en las simulaciones de la densidad Optica para
que considere distribuciones en los valores del indice de refraccion en la

matriz.
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Conclusionesy recomendaciones

Sintetizar muestras que contengan una dispersion mayor en el tamafio de
los NCs para poder estudiar experimentalmente los limites de las tres zonas

propuestas por D’Orleans.

Realizar microscopia de alta resolucién a las muestras deformadas para

estudiar su microestructura.

Realizar un estudio mas profundo del método de las afluencias de iones de
silicio que abarque un intervalo mayor de afluencias y energias de
irradiacion.

Realizar estudios mas profundos del método del recosido que incluyeran,
espectro de absorcion Optica, medidas de birrefringencia, susceptibilidad
eléctrica de tercer orden, TEM y GISAXS para cada tiempo de
calentamiento, asi como tener en cuenta varias temperaturas de recosido y

muestras preparadas con NCs a diferentes profundidades de implantacion.
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