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RESUMEN

La espectroscopia de aniquilacién de positrones (PAS) ha demostrado ser una poderosa
herramienta para el estudio de defectos en sélidos ya que posee caracteristicas Unicas debido a su alta
sensibilidad a la presencia de defectos tales como vacancias, aglomerados de vacancias 0 nanohuecos.
Asimismo, PAS posibilita la identificacion y caracterizacién de cada uno de estos defectos. Existen
diferentes variantes experimentales de PAS tales como la espectrometria temporal positrénica, que
permite identificar y cuantificar los distintos tipos de defectos, y el ensanchamiento Doppler que brinda
informacién no solo sobre los defectos sino, también, sobre las especies atdmicas que decoran los sitios
de atrapamiento de los positrones. Estas técnicas, acopladas a un haz de positrones lentos permiten
estudiar, ademas, defectos sub-superficiales en materiales con espesores inferiores al micrémetro, films y
coatings. En este trabajo, se presentan dos ejemplos que ponen de manifiesto la potencialidad de PAS
para el estudio de defectos sub-superficiales en: i) vidrios de silice implantados con iones de oro y ii) oro
rugosado.

Palabras clave: Aniquilacion de Positrones, Peliculas delgadas, implantacion de iones, defectos sub-
superficiales

ABSTRACT

Positron annihilation spectroscopy (PAS) has proved to be a powerful tool for the study of
defects in solids due to its high sensitivity to the presence of defects such as vacancies, vacancy
agglomerates or voids. Furthermore, PAS allows to identify and characterize each of these defects. There
are different experimental variations of PAS technique such as positron annihilation lifetime spectroscopy
(PALS), which allows to identify and quantify different types of defects and Doppler Broadening that
provides information not only about the defects but also on the atomic species that decorate the positrons
trapping sites (ie, chemical environments). These experimental techniques coupled with a slow positron
beam can be used to study defects profile and subsurface defects in films and coatings. In this paper, we
present two examples that demonstrate the potential of PAS for the study of subsurface defects in: i) silica
glass implanted with gold ions and ii) high-area nanostructured gold films..

Keywords: Positron Annihilation Spectroscopy, Films, ion implantation, subsurface defects.

1. INTRODUCCION

La espectroscopia de aniquilacion de positrones (PAS) es una poderosa y versatil herramienta
para el estudio de distintos tipos de materiales nivel nanoestructural: metales, semiconductores, polimeros
ya que posee caracteristicas Unicas debido a su alta sensibilidad a la presencia de defectos de tamafio
atdmico y nanométrico tales como vacancias, aglomerados de vacancias o nanohuecos (voids) [1,3].
Asimismo, PAS posibilita la identificacion y caracterizacion de cada uno de estos defectos siendo posible
obtener, ademas, informacion experimental detallada de la estructura electronica y atémica de la region
estudiada por los positrones. Existen diferentes variantes experimentales del estudio del proceso de
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aniquilacion electron-positron tales como la espectrometria temporal de aniquilacion de positrones
(PALS), que permite identificar y cuantificar los distintos tipos de defectos y el ensanchamiento Doppler
(simple DBS y en coincidencia CDB) que brinda informacién no sélo sobre los defectos sino, también,
sobre las especies atdmicas que decoran los sitios de atrapamiento de los positrones (i.e.; entornos
quimicos). Por otra parte, variando la energia de implantacion de los positrones es posible explorar zonas
de la muestra que van desde unos pocos nanémetros de profundidad hasta llegar a varios micrones.

Los positrones una vez que penetran en la muestra, reducen drasticamente su energia llegando a
energias del orden de las térmicas en unos pocos picosegundos. Una vez frenado, el positrén se difunde
hasta que se aniquila con un electrdn del medio. Para cada energia de implantacion, una fraccion de los
positrones difunde hacia la superficie de la muestra, otra fraccion se aniquila en un estado de bulk
mientras que el resto es atrapado en defectos de volumen abierto tipo-vacancia para posteriormente
aniquilarse. Los positrones que se difunden hacia la superficie de la muestra tienen una muy alta
probabilidad de formar un estado ligado con un electron de la superficie, estado que se denomina
positronio (Ps), y ser re-emitidos hacia el vacio [1, 4]. Ademas, si en dichos materiales hay defectos de
mayor tamafio tales como nanohuecos o poros, el positrén atrapado en el defecto también puede capturar
un electrén del medio y formar Ps. El Ps se puede formar en dos estados de espin: el estado triplete, orto-
positronio (0-Ps) con una probabilidad de formacién de 3/4 y el estado singulete, para-positronio (p-Ps)
con una probabilidad de formacion de 1/4. El p-Ps se aniquila preferentemente emitiendo 2 rayos y y esta
caracterizado por un tiempo de vida en el vacio de 125ps. El 0-Ps tiene un tiempo de vida caracteristico,
en el vacio, de 142ns. Sin embargo, su tiempo de vida se puede acortar a unos pocos nanosegundos
cuando el o-Ps intercambia su electrén por otro de espin opuesto del material, este proceso se denomina
pick-off. El 0-Ps se aniquila emitiendo, preferentemente, 3y por aniquilacion con el electron propio o, si
es por pick-off, se emiten 2y. En el caso del Ps atrapado en un nanoheco, sus caracteristicas de
aniquilacion dependen del tamafio del nanohueco y de la composicion quimica de la superficie del mismo
[5]; en tal sentido, el Ps se ha constituido en la sonda ideal para estudiar nanohuecos y poros con tamarfios
tipicos mayores a 1nm ya que el tiempo de vida del o-Ps es la Unica técnica disponible hasta el momento
que permite obtener en forma directa el tamafio de los nanohuecos.

En este trabajo, se presentan dos ejemplos que ponen de manifiesto la potencialidad de PAS para
el estudio y caracterizacion de defectos sub-superficiales en distintos materiales. En el primer caso se
mostrard la informacién que puede obtenerse del estudio de muestras de vidrio amorfo implantadas con
iones de oro utilizando tres variantes de PAS (PALS, DBS y CBD). Especificamente, se presentara una
descripcion completa de los defectos introducidos en la muestra por el tratamiento de implantacion idnica.
Por otra parte, en el segundo caso, se presentardn resultados de la caracterizacién microestructural de
peliculas delgadas de oro sometidas a un proceso electroquimico de “rugosado” con el fin de aumentar su
superficie especifica utilizando las técnicas DBS y 3y-PAS.

El presente trabajo esta estructurado de la siguiente manera: en la seccién Il se dan detalles sobre
muestras estudiadas; en la seccion 111 se presentan las técnicas experimentales utilizadas para estudiar las
muestras mencionadas; en la seccién IV se presentan y discuten los resultados obtenidos.

2. MATERIALES Y METODOS

2.1 Materiales

Las muestras de vidrios de silice fueron obtenidas de bloques de vidrio de silice (Herasil 1 de
Heraeus) producidos por la fusion de cristales de cuarzo natural. Posteriormente, la muestra virgen fue
implantada con iones de Au con una energia de 190 keV y un flujo de 5x1014 iones/cm2. Con el fin de
evitar el calentamiento de la muestra, durante la implantacién se mantuvo constante el flujo de iones en
un valor de 0.1 pA/cm2. El rango proyectado de implantacién de los iones, Rp, calculado usando el
programa SRIM [6] fue Rp = 67 nm con una dispersion ARp = 14 nm.

Por otra parte, muestras de oro nanoestructurado de alta superficie especifica fueron preparadas
siguiendo el procedimiento descripto en la Ref. [7]. Especificamente, laminas de oro, previamente
limpias, fueron anodizadas en una celda electroquimica convencional que contenia 0.5M de H2S0O4 a
2.40V (con respecto al del electrodo saturado de calomelanos) por diferentes tiempos (t) con el objeto de
formar una gruesa capa de 6xido de oro hidrolizada. Incrementando t, el grosor de dicha capa formada
sobre el sustrato de Au aumenta. Inmediatamente después, el oxido hidrolizado fue electroreducido
aplicando un potencial variable desde 2.40V hasta -0.25V a una velocidad de 0.02 V/s. Con el objeto de
garantizar la total electroreduccion de la capa de oxido, el electrodo se mantuvo en el potencial final por
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un tiempo de 5 min. El aumento del area de la superficie de la pelicula de Au producido después del
tratamiento electroquimico (ciclo de anodizado/reduccion) se estim6 en forma voltamétrica mediante el
factor de rugosidad, R [7] el cual se define como:

R= Q:/Q 1)

En este trabajo, se usd dicho factor como una medida directa del aumento del area de la
superficie. En la Ec. (1), Qi y Qf son, respectivamente, las cargas involucradas en la electroreduccion de
un monocapa de Au antes y después del tratamiento de anodizado (ver mas detalles en la Ref.[8]). El
factor de rugosidad R puede ser controlado a través del valor de t debido a que un incremento del tiempo
de anodizado aumenta el espesor de la capa de oxido hidrolizado lo que produce un aumento del espesor
de la capa de Au sobre el sustrato. Usando las técnicas SEM y STM se encontré que las peliculas de Au
de alta superficie especifica poseen una estructura tipo-columnar y que contienen una gran densidad de
poros en su interior [7]. Por su parte, en la Ref. [7] se muestra una imagen SEM de la estructura
caracteristica de la muestra de Au nanoestructurado estudiada.

2.1 Métodos
a) Espectroscopia de Ensanchamiento Doppler Simple (DBS)

Las medidas DBS se utilizan para obtener informacion acerca de la distribucion de defectos
presentes en las muestras a estudiar. El perfil de defectos de una muestra se obtiene midiendo, para
diferentes energias de implantacion de positron, el pico de 511keV correspondiente a la energia de
aniquilacion del par electron-positron. Por su parte, la profundidad media de implantacion de los
positrones_Z (en nandmetros) esta relacionada con la energia de implantacion E (en keV) mediante la
ecuacion £ = AEn donde A y n son parametros empiricos [1]. Si bien estudios tedricos reportaron que
los pardmetros A y n dependen del material en estudio [9], en este trabajo se utilizaron los valores
reportados por Vehanen et al. [10] que son ampliamente utilizados en la literatura, A= 40/ p (donde p es
la densidad del material en g/cm3) y n=1.6.

Los cambios en este pico de energia se caracterizan usualmente a través del pardmetro de
“forma” S. El pardmetro S representa la fraccion de positrones que se aniquilan con electrones de bajo
momentum y se define como la relacion entre el area central del pico de 511keV respecto al area total del
pico, tal como se muestra en la Fig. 1(a). El valor de S aumenta cuando los positrones se aniquilan en
defectos tipo vacancia y/o cuando el Ps se aniquila por pick-off.

Si en una muestra de un material homogéneo no existen defectos, cada valor medido de S(E)
puede considerarse como una combinacion lineal de dos estados caracteristicos del material, el estado de
bulk (Sb) y el estado de superficie (SS), es decir:

S(E)=S, 1, (E)+S, T, (E) 2)

donde fh(E), fS(E) son, para cada energia, las fracciones de positrones que se aniquilan en los
estados de bulk y superficie respectivamente. Los valores de S medidos varian mon6tonamente desde SS
a Sh

Por otra parte, si la muestra contiene defectos, para describir la curva S(E) se deben tener en
cuenta los estados de aniquilacion de positrones en los mismos, por lo que la expresion para S(E) resulta:

S(E)=S,f,(E)+S, fs(E)+ZSdi f.i(E) )
- 3
donde Sdi y fdi(E) son el pardmetro S caracteristico del defecto i y la fraccion de positrones que
se aniquilan en el mismo, respectivamente. Modelando la curva S(E) con la ecuacidn estacionaria de la
difusion de positrones en medios homogéneos es posible obtener la distribucion de perfiles de defectos y
las fracciones de aniquilacion fS(E), fb(E) y fdi(E), respectivamente [11]

En este trabajo, las medidas DBS fueron realizadas en el haz de positrones lentos de la
Universidad de Trento (ltalia) [12]. Este haz, del tipo electrostatico permite implantar positrones con
energias comprendidas entre 80eV y 26keV; estas energias corresponden a profundidades medias de
implantacion entre 0.6nm y algunos micrones. El detector utilizado para la deteccion de la radiacion
gamma es un detector de Ge-hiperpuro con una resolucion de 1.2keV para el pico de 511keV. Para cada
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energia de implantacion se obtuvieron aproximadamente 3x105 cuentas bajo el pico.

En este trabajo, las medidas DBS fueron realizadas en el haz de positrones lentos de la
Universidad de Trento (Italia) [12]. Este haz, del tipo electrostatico permite implantar positrones con
energias comprendidas entre 80eV y 26keV; estas energias corresponden a profundidades medias de
implantacién entre 0.6nm y algunos micrones. El detector utilizado para la deteccion de la radiacion
gamma es un detector de Ge-hiperpuro con una resolucién de 1.2keV para el pico de 511keV. Para cada
energia de implantacion se obtuvieron aproximadamente 3x105 cuentas bajo el pico.
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Figura 1: (a) Pico de 511keV correspondiente a la energia de aniquilacion del par electrén-positron. Se indican las
areas centrales y totales que se utilizan para calcular el parametro S. (b) Espectro tipico de tiempo de vida. (c)
Espectro de energia en el que se indican el &rea del pico y del valle que se utilizan para calcular la fraccion de o-Ps.

b) Espectroscopia de Ensanchamiento Doppler en Coincidencia (CDB)

La componente del momentum del electrén que se aniquila con el positron en reposo (en la
direccion del detector) pL, esta directamente relacionada con el corrimiento en energia por efecto Doppler
(definido como “E=I 5%Vl mediante la ecuacién P. =2AE/CEn consecuencia, la aniquilacién de
positrones con electrones de alto momentum, es decir con electrones de las Gltimas capas del carozo
ionico, se refleja en las “colas” del pico de aniquilaciéon de 511keV. En un soélido, los electrones
pertenecientes al carozo i6nico mantienen las caracteristicas atomicas [13] por lo tanto, la sefial
correspondiente a la aniquilacion de positrones con electrones del carozo idnico puede ser utilizada para
obtener informacién sobre las especies quimicas que rodean el sitio de aniquilacién [11,14]. La
probabilidad de aniquilaciéon de positrones con estos electrones es muy baja ya que los positrones son
repelidos por el carozo idnico y, por lo tanto, su sefial es comparable a la del fondo (background). Para
obtener esta informacién, se utiliza una técnica de coincidencia con dos detectores de Ge-hiperpuro que
permite reducir en varios érdenes de magnitud la sefial de fondo y, para incrementar la probabilidad de
aniquilacion de positrones con los mencionados electrones, se necesita acumular espectros con mas de
2x107 cuentas bajo el pico. Para resaltar la sefial caracteristica proveniente del entorno quimico del sitio
de aniquilacion (fingerprint), los datos suelen ser representados con respecto a un material de referencia.
Las medidas de CDB fueron realizadas con el haz de positrones de la Universidad de Trento, el sistema
posee una resolucion en coincidencia de 1.1keV en la linea de 511keV.

¢) Espectroscopia Temporal de Aniquilacion de Positrones (PALS)

Tal como se menciond en la Introduccion, las medidas de tiempo de vida permiten la
caracterizacion (tipo y concentracion) de los distintos tipos de defectos presentes en la muestra estudiada.
Un espectro de tiempo de vida esta compuesto por una suma de componentes, cada una de ellas
caracterizadas por una constante de decaimiento:

F«):g'iexp(-‘_]

T T

4)
donde ti e li son el tiempo de vida caracteristico del positron en el estado i y su intensidad

asociada, respectivamente. En la Fig. 1(b) se muestra un espectro tipico de tiempo de vida.

El tiempo de vida del positrén es inversamente proporcional a la densidad local electrénica [1].
Como consecuencia, el tiempo de vida aumenta cuando un positron es atrapado en un defecto tipo-
vacancia, siendo su valor mayor a medida que aumenta el tamafio del defecto. Cuando el volumen del
defecto alcanza tamafios tipicos del orden del nanémetro, se puede formar Ps [1].

Las medidas de tiempo de vida que se presentan en este trabajo fueron efectuadas en el
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espectrometro PLEPS (Pulsed Low Energy Positron Beam) [15] situado en la facility europea
NEPOMUC (Neutron induced POsitron source MUniCh) [16]. Las medidas fueron llevadas a cabo
variando la energia de implantacién de los positrones entre 0.5-18keV. La resolucién temporal del
sistema es de 280ps. El area tipica de los espectros medidos para cada energia fue de 3 a 5 millones de
cuentas, suficientes para garantizar resultados confiables. Los espectros de tiempo de vida fueron
analizados con el programa POSFIT [17]

d) Formacion de Positronio (3y-PAS)

La formacion de o-Ps se evalué mediante la relacion entre el area del valle, zona en la que
contribuyen los eventos de aniquilacién del o-Ps en el modo 3y, y el area bajo el pico donde contribuyen
los eventos de aniquilacion del 0-Ps en el modo 2y. Un esquema de las zonas se muestra en la Fig. 1(c).

La fraccion de o-Ps formada (F%) se obtuvo usando como referencia para la calibracion las
medidas sobre un cristal de Ge puro a 1000K; para mas detalles ver Refs. [18,19].

3. RESULTADOS Y DISCUSION

3.1 MUESTRAS DE VIDRIO IMPLANTADAS

En la Fig. 2 se muestra la evolucién del pardmetro S en funcién de la energia de implantacién de
los positrones (curva S(E)) para una muestra de vidrio amorfo virgen. Los valores de S medidos fueron
normalizados con respecto al valor correspondiente a un monocristal de Si tipo-p (100), SSi = 0.537.
Como puede apreciarse en la figura, la curva S(E) presenta un comportamiento tipico de un material
homogéneo.

Por su parte, en la Fig. 3 se muestra la curva S(E) obtenida midiendo una muestra de vidrio amorfo
implantada con iones de Au. Como puede verse, la implantacion iénica produce un cambio significativo
en la estructura del vidrio. Especificamente, la curva S(E) muestra un pronunciado minimo para una
energia de implantacién de los positrones de unos 3keV (equivalente a una profundidad media del orden
de los 100 nm); mientras que, para energias mayores S aumenta hasta alcanzar el valor de bulk. En dicha
evolucion, es posible distinguir tres regiones, la primera para energias menores a 6keV, que se
corresponderia con la aniquilacion de positrones en la zona dafiada por el proceso de implantacion; la
zona correspondiente a energias de implantacién superiores a 12keV (equivalente a una profundidad
media de implantacion de mas de 1um) podria atribuirse a la aniquilacion en vidrio sin modificar.
Finalmente, la se podria identificar una zona intermedia (en el rango de ~4 a 12keV) en la cual los
positrones “sondean” tanto la zona dafiada como el bulk sin modificar.

Analizando los resultados experimentales para la muestra con la ecuacién de difusion de positrones en
materiales homogéneos se pudo concluir que en la muestra implantada existirian dos distribuciones de
defectos, una superficial y la otra, més profunda. En el inserto de la Fig. 3 se muestran las fracciones de
positrones aniquilados en los estados de: bulk, superficie y defectos presentes, fb (E), fs (E), fd1 (E) y fd2
(E) respectivamente. La primera distribucion de defectos estd confinada en una regién que va desde la
superficie y llega hasta los 40nm de profundidad (indicado como | en la Fig. 3) mientras que la segunda
distribucion presenta un maximo para 105nm de profundidad con una semi-ancho (FWHM) de 100nm
(suponiendo que la distribucién de defectos es una gaussiana). EI segmento rotulado como Il en la Fig. 3
representa aproximadamente el 67% de la segunda distribucion.

Por otra parte, para caracterizar la naturaleza de los defectos es necesario utilizar la informacion
obtenida por PALS. Todos los espectros PALS medidos pudieron ser satisfactoriamente analizados
usando tres componentes temporales. En las Figs. 4 se muestran, respectivamente, las evoluciones de los
tiempos de vida de cada componente y de sus intensidades asociadas en funcién de la energia de
implantacion de los positrones.
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Figura 3: Curva S(E) normalizada respecto al valor SSi
Figura 2: Curva S(E) normalizada respecto al valor SSi  correspondiente a la muestra de vidrio amorfo
correspondiente a una muestra de vidrio amorfo virgen. implantada con iones de Au. La linea corresponde al
En la escala superior se indica la profundidad media de ajuste de los datos experimentales utilizando la ecuacién
implantacién de los positrones. La linea corresponde al  de difusién de positrones en medios homogéneos. En el
ajuste de los datos experimentales utilizando la ecuacion inserto se muestra las evoluciones de las fracciones de
de difusion de positrones en medios homogéneos. positrones aniquilados en los diferentes estados:
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Figura 4: Evolucion con la energia de implantacién de los positrones de la tres componentes de tiempo de vida de
positrones (panel inferior) y sus respectivas intensidades (panel superior) obtenidas del analisis de los espectros
PALS en la muestra implantada. La linea a trazos indica la region dafiada por la implantacién iénica miesntras que la
linea continua indica la zona no afectada por la implantacion (bulk).

Si se analiza el comportamiento de las componentes temporales en la zona de la muestra sin
modificar, es decir para energias de implantacion superiores a los 12keV resulta que: i) como es usual
segun el tiempo de vida de la componente mas larga (13 = 1600ps, I3 = 57%), el mismo puede atribuirse a
la aniquilacion de o-Ps por pick-off en los nanohuecos intrinsecos del vidrio amorfo. El tiempo de vida
del o-Ps (reducido por el proceso de pick-off) se puede relacionar directamente con el tamafio
caracteristico del nanohueco en el cual el 0-Ps se aniquila. Para ello se utiliza el modelo semiempirico de
Tao-Eldrup [20,21]. En la muestra de vidrio estudiada en este trabajo, el valor de t3 =~ 1600ps conduce a
un diametro medio de los nanohuecos de 0.5nm; ii) siguiendo ideas reportadas en la literatura, la segunda
componente temporal (12 = 600ps, 12 ~ 19%) se debe a la aniquilacion de positrones atrapados en huecos
en los que, por el tamafio de los mismos, libres; no se forma Ps [22]; v iii) la aniquilacidn de positrones
libres conjuntamente con la aniquilacién del p-Ps contribuyen a la componente de tiempo de vida mas
corta (11 = 150ps, 11 = 24%). Es importante mencionar que se pudo estimar que en la zona sin modificar
de la muestra de vidrio, aproximadamente el 76% de los positrones implantados forman Ps. Por otra parte,
en la region dafada por la implantacion, se observa una fuerte disminucion en la formacion de Ps (0-Ps y
p-Ps) reflejada en la abrupta caida de 13 (desde 57% hasta 20%) y de 11 (desde un 24% hasta un 10%). La
reduccion en la formacién de Ps puede ser atribuida a varios factores concomitantes tales como la
compactacion del material, que reduce el volumen libre disponible para la formacién de Ps, el
enriquecimiento del volumen libre por aomos de oxigeno desplazado y a los electrones libres en los
dangling bonds. Contrariamente, la intensidad correspondiente a la segunda componente temporal crece
desde un 19% hasta un 73%. Este importante incremento puede ser atribuido al enriquecimiento de los
sitios de aniquilacion de positrones con 4&tomos de oxigeno y a la aniquilacion de positrones en defectos
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relacionados con el oxigeno con carga negativa O2- &omo lo evidencia la disminucién del
correspondiente tiempo de vida de los positrones (t2) desde 600 a 450 ps (ver Fig. 3) [22].

En sintesis, las medidas de tiempo de vida muestran que en los primeros 300nm de la muestra
implantada, una gran fraccion de los nanochuecos son compactados y su superficie se enriquece con
atomos de oxigeno desplazados por los iones de Au. Por su parte, tampoco se puede descartar que por el
proceso de implantacién se forme una gran concentracion de dtomos de oxigeno con carga negativa. El
tiempo de vida correspondiente al pick-off del o-Ps que disminuye a aproximadamente 1400ps muestra
una reduccién del tamafio medio de los nanohuecos remanentes hasta alcanzar un didmetro medio, d
=~0.45nm.

Con objeto de identificar el entorno quimico de los nanohuecos en los que se aniquilan los
positrones se hicieron medidas CDB. Para la identificacion de dichos entornos fue necesario medir los
espectros CDB de la muestra de vidrio implantado con iones de Au, en una muestra de Au puro y en una
de vidrio amorfo virgen (el cual se usé como material de referencia). En lo que respecta a la muestra
implantada, la energia de implantacién de los positrones fue de 3keV, equivalente a una profundidad
media de 100nm, ya que se estimd que a tal profundidad se encontraria la region mas dafiada de la
muestro como consecuencia de la implantacion idnica (ver Fig. 3).

20

—— muestra implantada
=« monocristal de Au (x 0.5)

intensidad respecto al vidrio virgen

A

0 10 20 30 40 50 60 70 80
-3 2

pL (x10 “mge™)

Figura 5: Curvas CDB correspondientes al vidrio implantado y al Au puro referidos al espectro del vidrio amorfo
virgen. El espectro CDB se obtuvo a una energia de implantacion de 3 keV.

En la Fig. 5 se muestran las curvas CDB correspondientes al vidrio implantado y al Au puro
referidas al espectro del vidrio sin implantar. Como puede verse, la curva correspondiente al Au muestra
dos picos bien definidos, el primero de ellos centrado en pL = 11.5 (x10-3 m0c2) mientras que el segundo
pico se ubica alrededor de un valor de pL = 33 (x10-3 mOc2). Por su parte, la curva CDB correspondiente
al vidrio implantado con Au también muestra dos picos bien definidos; los cuales, al compararlos con los
anteriormente descriptos, se encuentra que el primer pico esta ligeramente corrido hacia momentos mas
altos, mientras que el segundo, es mas ancho y su maximo se ubica alrededor de pL = 44 (x10-3 mOc2).

De la comparacion de las dos curvas mostradas en la Fig. 5, podria inferirse que en los
nanohuecos en los cuales se aniquilan los positrones, se encuentran decorados con atomos de Au ya que
ambas curvas presentan caracteristicas cualitativamente similares. Sin embargo, teniendo en cuenta que
en la literatura se ha reportado que las curvas CDB correspondientes al SiO2 (tanto cuarzo como distintos
tipos de vidrios) presentan un pico ancho y centrado en aproximadamente 30-35 (x10-3 mOc2) y que
dicho pico fue atribuido a la aniquilacién de positrones con electrones pertenecientes al core de oxigeno
de la molécula SiO2 [23] es que el corrimiento de los picos podria explicarse considerando que los
nanohuecos estan decorados con atomos de Au y de oxigeno. Una discusion més refinada requiere del
auxilio de célculos teéricos del proceso de aniquilacién electron-positrén [24], tema en el cual nos
encontramos trabajando en este momento.

3.2 Muestras de oro nanoestructurado con alta superficie especifica

En la Fig. 6 se muestran los perfiles de defectos obtenidos usando la técnica DBS en muestras de
oro con tres rugosidades distintas. Especificamente, se midieron muestras con R=1, corresponde a la
pelicula de Au as-received (muestras de referencia), R=8 (nivel de rugosidad bajo) y R=16 (nivel de
rugosidad alto). En dicha figura, la evolucion del parametro S con la energia de implantacion de los
positrones se ajustd utilizando un procedimiento basado en la solucién de la ecuacion de difusion de los
positrones en medios no-homogéneos (programa VEPFIT [25]). En la Tabla 1, se presentan los
pardmetros de ajuste mas representativos obtenidos del analisis de las curvas DBS. El programa de ajustes
utilizado permite identificar, partiendo de la superficie de la muestra estudiada, el namero de “capas”
(cominmente denominados estratos) formadas hasta llegar al sustrato que, en el presente caso fue oro
policristalino. Especificamente, la informacion que se obtiene consta del valor del pardmetro S
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caracteristico de cada estrato, el espesor de cada uno de los estratos y la longitud de difusion del positrén
(L+) que indica el camino que recorre el positrdn antes de aniquilarse.

energia de implantacion positrones ( keV)
0.1 1 10
T T T

—_ R=16

108 |
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1.02 -

n
o
©
©
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n
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0.99 |-
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0.1 1 10
energia de implantacion positrones ( keV )

Figura 6: Curvas Sn (E) para las muestras de peliculas de oro nanoestructurado con diferente rugosidad R. La linea
continua representa el ajuste obtenido con el programa VEPFIT. La interfase entre los estratos modificados y el
substrato se indica por la linea vertical.

En el caso de la muestra de referencia, la evolucion del pardmetro Sn(E) (Sn = S/ SAu ) muestra
una disminucién monotona desde un valor de superficie igual a 1.081 hasta alcanzar un valor final igual a
1 que representa la aniquilacion de positrones en el sustrato. Por otra parte, del analisis de las muestras
sometidas al tratamiento de “rugosado” se pudo concluir que en dichas muestras existen tres estratos
diferentes; los dos primeros corresponderian al oro modificado por el tratamiento electroquimico mientras
que el tercero es el sustrato de Au sin modificar.

Tabla 1: Valores de Sn, longitud de difusion del positron (L+) y espesor de los estratos de las muestras para
diferentes rugosados. Los resultados fueron obtenidos utilizando el programa VEPFIT.

estrato | estrato 11
§ espesor (hm) Sh L. (nm) espesor (nm) Sh L, (nm)
8 4 1.071 14 83 1.047 16
16 36 1.045 12 690 1.070 161

De la informacidn reportada en la Tabla | resulta que para las muestras “rugosadas” los valores
de Sn son sisteméaticamente mayores a 1, los cual indica que los dos estratos modificados por el
tratamiento electroquimico contienen defectos. Ademas, se desprende que en la muestra con rugosidad
R=8 el estrato mas superficial (identificado como | en la tabla) tendria una mayor concentracion de
defectos que el mas profundo (estrato Il). En cuanto a los valores de L+ se puede observar que los
mismos son muy pequefios, lo que indica una elevada concentracién de defectos. En la muestra con
mayor rugosidad, se observa un comportamiento diferente ya que en el estrato Il el valor de Sn es mayor
que el del estrato I. Este resultado es opuesto al obtenido para la muestra menos rugosa. En lo que
respecta a los valores de L+, mientras que para el estrato | se encuentran, también, valores pequefios de la
longitud de difusion; para el estrato 1l se encuentra que la longitud de difusion crecidé notablemente en
comparacion con el obtenido para la muestra de rugosidad inferior. Los valores de los pardmetros
caracteristicos de los estratos | y 11, s6lo pueden interpretarse en términos de la formacién de Ps (véase
mas adelante) y con la presencia de una mayor concentracion de defectos y/o de defectos con mayor
tamafio que los presentes en el estrato I.

Otro pardmetro para ser analizado de los resultados obtenidos usando el VEPFIT es el espesor de
los diferentes estratos formados durante el proceso de “rugosado”. En todos los casos, se desprende que el
espesor de ambos estratos crece al aumentar el valor de la rugosidad. Para el caso del estrato I, se
encontro que el espesor es de algunos nandmetros y cuyo valor se incrementa desde 4 nm para la muestra
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con R=8 hasta 36 nm para la muestra con R=16. Por su parte, el espesor del estrato Il varia
significativamente ya que el mismo es de 83nm para la muestra con menor rugosidad y de 690nm para la
muestra mas rugosa.

En la Fig. 7 se muestra la evolucion del pardmetro F% en funcién de la energia de implantacion
de los positrones. El pardmetro F% refleja el modo de decaimiento en 3y del 0-Ps [19]. En el caso del Au
puro sin modificar, la Gnica manera que se pueda formar Ps es que los positrones implantados vuelvan a
la superficie mediante retrodifusion (back-diffusion); en dicho caso, la muestra emite Ps al vacio con una
energia de aproximadamente 2keV [26]. Como puede verse en la Fig. 7, para la muestra sin tratar el
parametro F% crece (considerando valores decrecientes de la energia) desde cero para energias cercanas a
1keV (aproximadamente 4nm), hasta llegar a un valor de 6% en la superficie. A los fines del estudio de
los defectos generados por el tratamiento de rugosado, el 0-Ps formado mediante este proceso no brinda
informacion especifica ya que el mismo escapa de la muestra [19].

En el caso de la muestra con menor rugosidad, la evolucién de F% es similar a la anterior,
mostrando un comportamiento creciente de la evolucion de F% con la disminucién de la energia de
implantacién. Sin embargo, el parametro F% deja de ser cero para una energia de aproximadamente
3keV, lo que indica que positrones que alcanzan una profundidad media de 20nm forman o-Ps. La
formacion de o-Ps en profundidades superiores a las que conducirian al proceso de retrodifusion (4nm)
esta relacionado con la presencia de defectos que permiten la formacién de Ps, muy probablemente estos
defectos puedan tratarse de nanohuecos presentes en la estructura columnar del Au nanoestructurado. A
mayor profundidad, los defectos existentes son més pequefios y no permiten la formacion del Ps.

Para la muestra con mayor rugosidad, el parametro F% también muestra una evolucion similar al
de las muestra antes mencionada; sin embargo, este parametro deja de ser despreciable cuando la energia
de implantacion es ~8keV y el F% crece hasta alcanzar un valor cercano al 9% en la superficie de la
muestra. Siguiendo el mismo razonamiento que el utilizado en la muestra anterior, la evolucion de F%
indicaria que, en la muestra con mayor rugosidad, los defectos que permiten la formacion de o-Ps (esto es
nanohuecos) se extienden hasta llegar a ~120nm de profundidad.

En este momento nos encontramos realizando medidas PALS en estas muestras con el objeto de
identificar los distintos tipos de defectos presentes en las muestras y para, ademas, estimar su tamafio
tipico.
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Figura 7: Pardmetro de formacion de Ps (F%) en funcion de la energia de implantacion para las muestras estudiadas
en este trabajo.

4. CONCLUSIONES

En este trabajo, se presentaron dos ejemplos que ponen de manifiesto la potencialidad de las
distintas variantes de PAS para el estudio de defectos sub-superficiales en distintos materiales.

Especificamente, en muestras de vidrios amorfos implantados con iones de oro se pudo describir
el tipo, distribucion y dimensiones de los defectos producidos por el proceso de implantacion idnica.
Ademas, fue posible inferir cuales especies quimicas decoran los nanohuecos en los que cuales se
aniquilan los positrones.

Por otra parte, en muestras de oro modificado con objeto de incrementar su superficie especifica
se puso mostrar que los positrones son sensibles al proceso electro quimico de “rugosado” y, ademas,
permitieron caracterizar el espesor del estrato afectado por el “rugosado”.
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