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Capitulo 1

Introduccion

1.1 Nanotecnologia

Nanotecnologia es la manipulacidn de la materia a una escala atdmica, molecular, y supra
molecular. La primera amplia descripcidon de nanotecnologia se refirié al particular objetivo
de manipular precisamente atomos y moléculas para la fabricacién de productos a
nanoescala, ahora referida como nanotecnologia molecular. Una descripcion mas general
de nanotecnologia fue subsecuentemente establecida por la iniciativa de Nanotecnologia
Nacional, la cual define a la nanotecnologia como la manipulaciéon de materia en al menos
una dimensién desde 1 a 100 nandmetros (nm). Esta definicidn refleja el hecho de que los
efectos de la mecdanica cuantica son importantes en esta escala verdadera cuantica, por lo
qgue la definicion se desplazd de un objetivo tecnoldgico particular a una categoria de
investigacion, incluidos todos los tipos de investigacion y tecnologias que tienen que ver
con las propiedades especiales de la materia que se dan bajo el umbral de tamafio dado.
Por lo que es comun ver la forma plural "nanotecnologias", asi como "Tecnologias a
nanoescala" para referirse a la amplia gama de aplicaciones de investigacidon y cuya
caracteristica comun es el tamafio. La importancia de cualquier nanoestructura radica en
gue sus propiedades fisicas y quimicas cambian radicalmente. Esto puede ser de utilidad
para tener un material con las propiedades requeridas en alguna aplicacién como cambiar
su resistencia, banda prohibida, conductividad, capacidad calorifica, emisividad,
permisividad, propiedades épticas no lineales de nanoparticulas (NPs) de oro, también para
usos fisicos como fotoceldas solares (FCS) o médicos como deteccion temprana de cancery
manejo solamente de las células afectadas del cancer sin afectar las células sanas. A causa
de la variedad de aplicaciones potenciales (incluyendo industrial y militar), algunos
gobiernos han invertido billones de ddlares en investigacion de nanotecnologia. Hasta 2012
através de lainiciativa Nacional de Tecnologia, los Estados Unidos han invertido 3.7 billones

de délares, la Unidn Europea ha invertido 1.2 billones y Japén 750 millones de ddlares. De



cualquier material se pueden crear nanoparticulas y para ello existen diversas metodologias
fisicas, quimicas y biolégicas. Con este tipo de procesos se pueden crear farmacos,

polimeros, plasticos biodegradables y materiales con aplicacién en la vida cotidiana [1].

1.1.1 Métodos de sintesis de nanoparticulas

Métodos fisicos (de arriba hacia abajo): Evaporacidon térmica, microondas, recocido,
extruido, sublimacién, flama, depdsito de capas atédmicas, técnica de condensacién en gas
inerte [2]. Procesos de erosidon tales como: erosidn idnica, depdsito por ldser pulsado,
erosién idnica asistida por un haz de iones. Procesos mecdanicos para reducir materiales de
grandes dimensiones tales como: molino de esferas, cortado, laminado, atomizado,
reacciones de estado sélido entre otras [3]. Uso de fuentes de alta energia como ablacién
laser, descarga de arco eléctrico, pulverizacién catddica y evaporacion por haz de electrones

entre otros. En los anteriores procesos no se involucran cambios quimicos (Ver Figura 1.1).

Métodos quimicos (de abajo hacia arriba): Sintesis via humeda tales como: sol gel,
hidrotermal, solvotermal, precipitacién en bafio quimico, impregnacién, mezclas coloidales
[4,3]. Fase vapor tales como: depdsito en vapor quimico, depdsito de vapores metal-
organicos, rocio pirolitico. Reduccién electroquimica: reduccién quimica en medio
continuo, reduccion quimica en solucion alcohdlica, reduccidn con polietilenglicol. Métodos
bioldgicos: Sintesis por quimica verde, sintesis con organismos in vivo, partes de
organismos o extractos de organismos. En el proceso por quimica Verde La sintesis y
ensamblaje de NPs metdlicas puede llevarse a cabo a través de procesos amigables con el
ambiente que involucran la utilizacién de organismos vivos desde bacterias hasta plantas
[5-7]. Mediante la sintesis de NPs podemos crear nanoestructuras. Los términos
nanoparticulas (NPs) y particulas ultrafinas (PUF) a menudo se utilizan como sindnimos,
aunque las PUF pueden llegar a la escala micrométrica. Dependiendo de la aplicacion que
se requiera algunos factores a considerar son: didmetro, forma, distribucidon de tamafios,
grado de cristalinidad, impurezas, estabilidad, facilidad de produccién masiva, escalabilidad

de las NPs.
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Figura 1.1. Métodos fisicos y quimicos de sintesis para nanoestructuras
metalicas.

1.1.2 Algunas técnicas de sintesis de NPs

1.1.2.1 Técnica coloidal. Coloides son particulas individuales, que son mas grandes que las
dimensiones atdmicas, pero lo suficientemente pequefias como para exhibir movimiento
browniano. Si las particulas son lo suficientemente grandes, entonces su comportamiento
dindmico en suspensién en funcidn del tiempo se regira por las fuerzas de la gravedad y se
dara el fendmeno de sedimentacidn. Si son lo suficientemente pequefios para ser coloides,
entonces su movimiento irregular en suspensién puede ser atribuido a bombardeos
colectivos de una multitud de moléculas térmicamente agitadas en una suspension liquida.
Este rango de tamano de particulas en una solucién coloidal suele oscilar en el rango de nm,
por ello el método coloidal es un método eficiente de produccidon de NPs [8]. Este método
consiste en disolver una sal del precursor metalico o del dxido a preparar, un reductor y un
estabilizador en una fase continua o dispersante (un liquido en este caso). Este ultimo
puede jugar el papel de reductor, de estabilizador o ambos. En principio el tamafio
promedio, la distribucién de tamaios y la forma o morfologia de las NPs pueden ser

controlados variando la concentracién de los reactantes, del reductor y del estabilizador,



asi como la naturaleza del medio dispersante. Por este método se pueden formar
dispersiones estables por periodos de tiempo muy largos. Por ejemplo, el coloide de sulfuro
de arsénico As,S; se prepara haciendo burbujear acido sulfhidrico en una solucién

concentrada de anhidrido arsenioso [9] (Ver ecuacion 1.1).

3H,S + As,03 = As,S; + 3H,0 Ecuacion 1.1

Otro ejemplo es el coloide de hidréxido férrico que se prepara con una solucién concentrada
y a temperatura ambiente de cloruro férrico, al que se afiade pequefa cantidad de agua

hirviente y se forma el hidréxido férrico coloidal F¢(OH)3 [9] (Ver Ecuacion 1.2).

F.Cl3+ 3H,0 + calor — F,(OH);+ 3HCI Ecuacidén 1.2

1.1.2.2 Técnica sol-gel. El proceso sol-gel es una técnica de quimica humeda, también
conocido como deposicion quimica de la solucién. Un sol es una suspensién coloidal de
particulas sélidas en una fase liquida, donde las particulas dispersas son lo suficientemente
pequefias para permanecer suspendidas por el movimiento Browniano. Y un gel es una red
de material sélido conteniendo un componente liquido, ambos componentes se
encuentran en un estado altamente disperso [10]. El proceso sol-gel permite la fabricacién
de materiales amorfos y policristalinos con caracteristicas especiales en su composicién y
propiedades. Su utilidad radica en que necesita menor temperatura para llevarse a cabo en
comparacion con los métodos tradicionales de fabricacion de vidrios por fusién. El sol-gel
es una ruta quimica que inicia con la sintesis de una suspension coloidal de particulas sélidas
o cumulos en un liquido (sol) y la hidrdlisis y condensacién de este sol para formar un
material sélido lleno de solvente (gel). El solvente se le extrae al gel simplemente dejandolo
reposar a temperatura ambiente durante un periodo de tiempo llamado envejecimiento,
en el cual el gel se encogerd expulsando al solvente y al agua residual [11]. Al término del
tiempo de envejecimiento, por lo general aln se tienen solventes y agua en el material,

ademas de que el tamafio del poro es considerable. Para solucionar esto, el material se



somete a un tratamiento térmico, al final del cual obtendremos nuestro material en forma

de monolito o de pelicula delgada [12]. El proceso sol-gel se esquematiza en la Figura 1.2.
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Figura 1.2. Proceso sol gel para formacién de un sélido o una pelicula.

El proceso sol-gel se clasifica dentro de los llamados procedimientos suaves de sintesis de
materiales, muchas veces con base de 6xidos metalicos. Con el tiempo este proceso ha sido
mejorado y reorientado para obtener diversos materiales con tamaio de particula hasta
del orden de nanémetros, los cuales presentan un gran potencial tecnoldgico. La primera
etapa del proceso es la hidrélisis del alcoxido, y puede ser catalizada por medio de un acido
o0 una base, en esta etapa se obtiene soles, es decir una suspensidon de aspecto similar a una
disolucion, que contiene particulas de tamafio inferior a 100 nm. Al final de la etapa de
condensacion se forma un gel sélido, mas o menos compacto y denso, lo cual dependera
de las condiciones de secado. Las estructuras tanto del sol como el gel, formados en las
primeras etapas, dependen fuertemente de las condiciones de la reaccidn inicial como son
la temperatura, del tipo de catalizador, asi como, de las velocidades relativas de hidrdlisis y
de la condensacion. El tiempo entre la formacidn del gel durante el secado es conocido como
envejecimiento, siendo éste también un parametro importante. Ademas, ocurre una remocion del
solvente a causa del encogimiento del gel y también puede ocurrir una disolucién y re-
precipitacion de particulas. El secado por evaporacion convencional de un gel induce presion
capilar asociada entre la interfaz liquido-vapor con un poro. Durante la remocién del

solvente se puede obtener como producto seco un xerogel o aerogel. Las ventajas que



pueden obtenerse del proceso sol-gel para la sintesis de materiales es la gran variedad de
estructuras que determinan diferentes y multiples aplicaciones. Estos materiales
preparados se obtienen del procesamiento de soluciones a baja temperatura con alta
pureza. Estos materiales son destinados a tener ciertas aplicaciones, precisamente por la
facilidad que se tiene en el control de la composicién quimica desde el inicio de las
reacciones y que deriva en una estructura fisica determinada. Por lo que podemos
predeterminar las aplicaciones a las que se someterd el producto final como lo es, por
ejemplo: preparacion de peliculas delgadas, recubrimientos, polvos nanocristalinos,
compuestos inorganicos, materiales dpticos de alta calidad, entre otras.

Un caso tipico de sintesis es dioxido de titanio [12] por ser uno de los materiales
nanométricos con aplicaciones reales. El didxido de titanio, TiO;, presenta tres polimorfos
a presién normal: anatasa, brookita y rutilo. Estos polimorfos carecen de toxicidad y poseen
propiedades quimicas, Opticas y eléctricas haciéndolos muy atractivos para diversas
aplicaciones que abarcan diferentes sectores de la industria y de la tecnologia avanzada. En
particular, el polimorfo anatasa encuentra sus aplicaciones en dareas de alta tecnologia
como catalisis, donde actla como soporte éptimo en catalizadores base para el
hidrotratamiento de fracciones de petréleo; en electroquimica, como foto electrodo en
celdas electroliticas fotovoltaicas. En recubrimientos, filtros dpticos y guias de onda. Debido
a sus propiedades semiconductoras, el TiO; en su fase anatasa ha sido ampliamente
estudiado en su aplicacién para tratamientos de aguas y aire en donde se utiliza la
fotocatalisis heterogénea, ya que este material muestra su mayor fotoactividad en la regién
UV-Visible. La eficiencia en estas dos ultimas aplicaciones requiere que la fase anatasa se
encuentre en forma de nanoparticulas. De manera general, el método sol-gel comprende
dos etapas principales que son: la dispersién de particulas sélidas de tamafio coloidal (1-
100 nm) en una fase liquida (formacion de un sol) y la gelificacién del sol. Se utiliza la

reaccidon estequiométrica siguiente:

Ti [0 (CH;)3CH3]4qy + CH3CH,OH gy +4H,0 3y = TiOyg)+ COpg)+H,0(g) Ecuacion 1.3



Donde se propone realizar la sintesis del TiO; a partir de la hidrdlisis-condensacién de un
alcoxido de titanio (butdxido de titanio o isopropodxido de titanio) a temperatura ambiente,
usando etanol como co-disolvente. La posterior evaporacion del disolvente a 70°C conlleva
a la formacion del gel. Se someterd a diversos tratamientos térmicos entre 500 y 800°C,

siguiendo la transformacion estructural, para observar el polimorfismo del material.

1.1.2.3 Técnica hidrotermal. La sintesis hidrotermal se refiere a reacciones heterogéneas
en medio acuoso por encima de 100 °C y 1 bar. El objetivo de esta técnica es lograr una
mejor disolucién de los componentes de un sistema y asi se logran disolver o hacer
reaccionar especies muy poco solubles en condiciones habituales, por ejemplo, la silice,
aluminosilicatos, titanatos y sulfuros [13]. El agua, calentada a 600 °C (lo que obviamente
requiere presion que evite su paso al estado de vapor) experimenta una disociacién (Hs
O*, OH™) mucho mayor que lo habitual a presion ordinaria: en esta técnica hidrotermal
llega a ser desde 6 bar hasta 500000 bar, lo que quiere decir que, en estas condiciones, el
agua, como anfétero que es, se comportara a la vez como un acido y una base bastante
fuertes, capaz por tanto de ataques acido-base mucho mas agresivos. El término
hidrotermal es de origen puramente geoldgico. Fue primeramente empleado por el
gedlogo britanico, Sir Roderick Murchinson (1792-1871) para describir la accién del agua
a elevada temperatura y presidon en los cambios que en la corteza terrestre conducen a la
formacién de varias rocas y minerales. Tratando de simular las condiciones para formar
cristales. Una caracteristica distintiva de la sintesis hidrotermal es que los reactivos que
dificilmente se disuelven en agua pasan a la disolucién por accién del propio disolvente o

de mineralizadores.

1.1.2.4 Depésito quimico en fase de vapor (DQV) (CVD en inglés). Consiste en la
descomposicion de uno o varios compuestos volatiles, en el interior de una cdmara de vacio
(reactor), en o cerca de la superficie de un sdélido para dar lugar a la formacion de un
material en forma de capa delgada o de NPs (Ver Figura 1.3). Las fuentes precursoras de

estos productos generalmente estan en forma de gas o liquido. En ambos casos, los



reactivos (gas o vapor) han de ser arrastrados a la camara de reaccidén en la proporcién
adecuada para producir el material a través de la reaccién correspondiente. Un aspecto
importante de la reaccidon de DQV es la necesidad de activar los gases precursores para que
se produzca la reaccidn. Es precisamente el método empleado en la activacion lo que
distingue las diferentes técnicas de DQV: activacién por temperatura, por un plasma o
descarga eléctrica entre dos electrodos, por radiacion electromagnética, etc. Entre las
cualidades mas positivas de las técnicas de DQV, cabe destacar la capacidad de sintetizar
recubrimientos uniformes de una gran variedad de materiales, incluso con propiedades
especificas prefijadas, mediante el control de los pardmetros experimentales. Cuando la
activacion de los reactivos se efectta con plasma o con fotones, el proceso de preparaciéon
se puede hacer a temperaturas relativamente bajas. Sin embargo, la técnica presenta
también algunas limitaciones, como por ejemplo la presencia de subproductos de la
reaccidon en las propias capas depositadas lo que puede dar lugar a un material con alto

contenido de impurezas [14, 15].
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Figura 1.3 Proceso de deposicién quimica en fase de vapor (DQV). El
material ya activado o vaporizado fluye a través de la cdmara donde se

encuentra el sustrato.

Segun sea la forma de realizar la activacidn se pueden distinguir las siguientes técnicas de
DQV:
i) Activacion térmica: Cuando se hace por calentamiento directo de los reactivos. Este

calentamiento se puede llevar a cabo bien sea mediante una resistencia externa, o por



induccion de radiofrecuencia utilizando un substrato conductor, o por radiacion de
infrarrojo mediante iluminacién con lamparas de cuarzo.

ii) Activacion por plasma: En este caso la activacién se produce mediante una descarga
eléctrica o plasma (de tipo luminoso) producida por dos electrodos o una bobina de
induccion situados en la zona de reaccién.

iii) Activacion por fotones: La activacion se produce mediante la excitacion de las moléculas
reactivas por iluminacidon con fotones de energia elevada (luz ultravioleta producida por

lampara de mercurio) o de intensidad elevada (radiacion laser).

1.1.2.5 Deposicion fisica en fase de vapor (DFV) (PVD en inglés)

En general se clasifica en los métodos que son [16,17]:

i) Evaporacion térmica en vacio. Al ser un método fisico en esta técnica no hay reacciones
quimicas, solamente evaporacién y condensacién. En esta técnica se lleva el material hasta
alta temperatura de evaporacién en una camara de vacio controlada aproximadamente a
10’6Torrice||i, a fin de evitar reacciones con la atmdsfera. El recorrido libre medio es
aproximado a la longitud de la camara, y pueden producirse efectos de sombras, si el
sustrato no estd en linea recta con la fuente de evaporacién. Este vapor es después
depositado por condensacion en un sustrato frio donde se controlan las condiciones de
crecimiento (Ver Figura 1.4.). Al mismo tiempo, en las técnicas de evaporacion térmica la
energia media de llegada de los 4tomos de vapor a la superficie del substrato suele ser baja
(del orden de KT, es decir décimas de eV), donde k es la constante de Boltzmann de
8.617 x 10™°eV/°K, y T la temperatura en grados kelvin ( °K). Esto puede afectar
seriamente la morfologia de las capas, resultando frecuentemente un material poroso y
poco adherente. La teoria cinética de gases nos proporciona el entendimiento de la

evaporacion térmica [17].

ii) “Sputtering” (Chisporroteo). El material es bombardeado por un haz de iones

normalmente de gas argén. El depdsito puede ser en alta o baja presién.



iii) Evaporacion térmica con arco eléctrico. Se usa un arco de alta corriente y bajo voltaje
en una atmadsfera de gas a baja presién para erosionar el catodo sélido por un arco mévil o

derretir y evaporar el electrodo anddico.

Figura 1.4. En la evaporacion térmica el material evaporado a alta
temperatura se condensa en el sustrato a baja temperatura.

iv) Deposicion asistida (ion plating). Se bombardea el sustrato y la pelicula depositada
usando particulas atémicas energizadas para controlar o modificar las propiedades de la

pelicula depositada.

1.1.3 Algunos Métodos de caracterizacion
Difraccion de rayos X (DRX). (XRD en inglés)
Espectroscopia ultravioleta-visible. (UV-VIS)
Microscopia
Microscopia éptica (MO)
Microscopia electrdnica de transmisidon (MET). (TEM en inglés)
Microscopia electrénica de barrido (MEB). (SEM en inglés)

Microscopia de fuerza atdmica (MFA). (AFM en inglés)

Descripcion breve de algunas técnicas de caracterizacion
1.1.3.1 Difractometro de rayos X (DRX). Es un medio adecuado y practico para la

identificacion cualitativa de compuestos cristalinos y sobre el espaciado de los atomos en
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materiales cristalinos. Fue descubierto en 1912 por V. Laue. Es un medio adecuado y
practico para la identificacion de compuestos cristalinos y sobre el ordenamiento vy
espaciado de los dtomos en materiales cristalinos. El método de difraccién de rayos X en
general y en particular de polvo cristalino es el Unico método analitico capaz de suministrar
informacién cualitativa y cuantitativa sobre los compuestos cristalinos presentes en un
sélido, basandose en el hecho de que cada sustancia cristalina presenta un diagrama de
difraccidn Unico. Asi, pueden compararse un diagrama de una muestra desconocida y el de
una muestra patron, y determinar su identidad y composicién quimica. Los rayos X son una
radiacion electromagnética de alta frecuencia y longitud de onda corta producida por el
frenado de electrones de elevada energia o por transiciones de electrones que se
encuentran en los orbitales internos de los atomos. La espectroscopia de rayos X
convencional se limita, en su mayor parte, a la regién de aproximadamente 0.01 nm a 2.5
nm. La técnica consiste en hacer incidir un haz de rayos X sobre el sélido sujeto a estudio.
La interaccién entre el vector eléctrico de la radiacion X y los electrones de la materia que
atraviesa dan lugar a una dispersién. Al producirse la dispersion tienen lugar interferencias
(tanto constructivas como destructivas) entre los rayos dispersados, ya que las distancias
entre los centros de dispersion son del mismo orden de magnitud que la longitud de onda
de la radiacién. El resultado es la difraccion, que da lugar a un patrdn de intensidades que
puede interpretarse segun la ubicacidon de los atomos en el cristal, por medio de la ley de
Bragg [18]. La misma postula que cuando un haz de rayos X incide sobre la superficie de un
cristal formando un angulo 6 una porcién del haz es dispersada por la capa de dtomos de la
superficie; la porcién no dispersada del haz penetra en la segunda capa de atomos donde,
nuevamente una fraccién es dispersada y asi sucesivamente con cada capa hasta la
profundidad de aproximadamente 1000 nm. El efecto acumulativo de esta dispersion
producida por los centros regularmente espaciados del cristal es la difraccion del haz. Bragg
traté la difraccién de rayos X por cristales, como se muestra en la Figura 1.5. De acuerdo
con la Ecuacién de Bragg:

nA = 2dsen(0),n = 1,2,3. Ecuacion 1.4
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Figura 1.5. Interaccion entre los rayos X y la estructura cristalina de un
material. El cristal se comporta como una red de difraccién.

Un haz estrecho de radiacién choca con la superficie del cristal formando a un angulo 6, la
dispersién tiene lugar como consecuencia de la interaccion de la radiacién con los dtomos
localizados en O, P y R. Se puede escribir que las condiciones para que tenga lugar una
interferencia constructiva del haz que forma un angulo 8 con la superficie del cristal (Ver
Ecuacion 1.1) donde n es un nimero entero que representa el orden de la difraccién y d es
la distancia entre planos del cristal. Hay que sefialar que los rayos X son reflejados por el
cristal sélo si el angulo de incidencia satisface la ecuacidon de Bragg (Ver Ecuacion 1.4), este
haz si sera detectado y para todos los demas angulos tienen lugar interferencias
destructivas con lo cual no existird ningln haz. Se requiere para la difraccion de rayos X: que
el espaciado entre las capas de atomos sea aproximadamente el mismo que la longitud de
onda de la radiacién y que los centros de dispersién estén distribuidos en el espacio de una
manera muy regular. En el procedimiento la muestra cristalina se muele hasta obtener un
polvo fino y homogéneo. De esta forma, los numerosos pequeios cristales estan orientados
en todas las direcciones posibles; y, por tanto, cuando un haz de rayos X atraviesa el
material, se puede esperar que un numero significativo de particulas estén orientadas de
tal manera que cumplan la condicion de Bragg (Ver Ecuacién 1.4) de la reflexidén para todos
los espacios entre planos posibles. Las muestras adecuadamente pulidas, o en polvo
alisadas, van colocadas en un porta muestras que se ubica en forma horizontal o vertical,

segln sea el equipo. El difractémetro consta de un detector mévil de rayo X que para cada
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angulo 26 registra la intensidad, permitiendo obtener el difractograma propio del material

(Ver Figura 1.6).
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Figura 1.6. Diafractograma obtenido de particulas cristalinas de oro de

aproximadamente 20 nm.

La identificacion de las especies a partir de su diagrama de difraccidn por polvos cristalinos
se basa en la posicion de lineas y en sus intensidades relativas. El angulo de difraccion 26
se determina por el espaciado entre un grupo particular de planos, con la ayuda de la
ecuacion de Bragg (Ver Ecuacién 1.4) la distancia d se calcula a partir de una longitud de
onda de la fuente conocida y del angulo medido. Las intensidades de las lineas dependen
del nimero y del tipo de centros atdmicos de reflexidon que existen en cada grupo de planos
y las concentraciones relativas de los distintos planos. El fondo también se considera, este
es la altura de la base del difractograma, el cual va siempre condicionado por las sustancias
amorfas mezcladas con los cristales. Generalmente para identificar las diferentes fases
cristalinas obtenidas se utilizan los patrones de difraccidon contenidos en la base de datos
JCPDS (Joint Committee for Powder Diffraction Sources) de la ICDD (International Center for
Diffraction Data). En estas fichas Figuran los angulos de difraccidn, intensidades, espaciados
reticulares, indices de Miller de los planos, asi como otras caracteristicas del material como
la composicidn, el color, el punto de fusién, la clasificacién mineralégica y la densidad, asi
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como las condiciones en que se llevod a cabo la difraccion [19]. Si la muestra contiene dos o
mas compuestos cristalinos, la identificacion se hace mas dificil. En este caso se utilizan
varias combinaciones de las lineas mas intensas hasta encontrar una coincidencia. Los
materiales producen picos de difraccidn cuyas anchuras se relacionan con el tamafio de los
cristales. Los materiales con cristales muy grandes producen picos bien definidos, y los
menores a 1 um generan picos de difraccion anchos y hasta domos. De acuerdo con la
ecuacién de Sherrier [19].
t = .9A/Bcos(0) Ecuacién 1.5

Donde t es el tamafo del grano de cristal, A es la longitud de onda de los rayos X usados,

B(20) es la amplitud total a mitad del maximo (ATMM) y O es el angulo de difraccion.

El equipo de difraccién de Rayos X basicamente se compone de lo siguiente:

1. Un generador que alimenta el tubo de rayos X.

2. Un tubo de rayos X, compuesto por la fuente de electrones acelerados (catodo) y la fuente de rayos
X (anticdtodo de Cu, Co, Fe).

3. Un gonidmetro de tipo vertical, controlado automaticamente sobre un rango angular con porta
muestras, el cual esta disefiado de manera que no interfiera entre el haz de rayos Xy el material
por analizar.

4. Monocromador.

5. Detector (contador de Centelleo).

6. Sistema de control de proceso

7. Sistema de enfriamiento del tubo de rayos X.

8. Computadora con los programas internos para el funcionamiento del aparato.

1.1.3.2 Espectrometria de Absorcidn. Es la parte de la Espectroscopia que se encarga de
llevar a cabo mediciones cuantitativas, midiendo la fraccién de luz de una determinada
longitud de onda que atraviesa por la muestra (Ver Figura 1.7). Es la Medicion e
interpretacion de fendmenos de absorcién, dispersién o emision de radiacién
electromagnética que ocurre en atomos, moléculas u otras especies quimicas [20]. La
absorcidén o emisidn estan asociadas a los cambios de estado energéticos de las particulas
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gue reciben la radiacion. Cuando la Radiacion Electromagnética interacciona con dtomos y
moléculas ya no es posibles explicar sus atributos mediante la Teoria Ondulatoria y es mejor
considerarla como particulas de energia llamadas “fotones”. En este caso, se observa que
la frecuencia de la radiacién electromagnética es proporcional a la energia del fotén. La
constante de Proporcionalidad se denomina constante de Planck (h). Cuantitativamente
esta constante se relaciona con la frecuencia (Ver Ecuaciones 1.6 y 1.7)
E = hy Ecuacién 1.6
E = hc/A Ecuacion 1.7

donde E=energia en joule, h=constante de Planck en joule X segundo, A longitud de onda
en metros, y la frecuencia en Hertz, c=velocidad de la luz en metros/segundo. Para llevar a
cabo el andlisis, se efectian dos mediciones de la cantidad de luz absorbida: 1) Se mide la
cantidad de luz (a una longitud de onda elegida) que cae al detector al introducir un blanco
al aparato (Potencia del Haz Po). Es decir, se mide la potencia de la energia cuando la
concentracion de la muestra es igual a cero. 2) Se mide la cantidad de la luz cuando se
colocan analitos (muestras) de calibracién (estdndares) y se comparan con la medicidon del
blanco. Sea la Potencia de este Haz de energia igual a P. Se efectian comparaciones entre

la relacion P/Po.

Transmitancia T= P/Po Ecuacion 1.8
Porcentaje de Transmitancia %T = 100 X T Ecuacion 1.9
Absorbancia A = —LogT Ecuacion 1.10

La Absorbancia de una muestra es proporcional a la cantidad total del material que absorbe
la luz incidente, llamada Ley de Lambert Beer.

A = abc Ecuacién 1.11
donde a es una constante caracteristica del material, b la longitud de la trayectoria que
atraviesa la muestra, y ¢ es la concentracidon del material que absorbe luz. Cuando la
concentracién “c” se expresa en Mol/Ly la longitud en cm, la constante “a” pasa a ser el
Coeficiente de Extincién Molar, "e". La ecuacién pasa a ser entonces: A = ebcy el valor de

“e” depende de la longitud de onda de medicidn, por lo que cominmente debe denotarse

con la longitud de onda de trabajo.

15



Luz reflejada

Luz incidente

Figura 1.7. Atenuacion de la onda electromagnética al pasar a

través de un medio absorbente.
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_' Dispersor '

Ranura de entrada Ranura de salida

Figura 1.8. Fuentes de radiacion. Monocromador. Abertura de
entrada para seleccionar una proporcién del haz. Abertura de salida
para seleccionar un rango de longitud de onda.

Espectrofotdmetro UV — Visible. (Ver Figura 1.8) es un instrumento dptico que presenta la
capacidad de resolver radiaciones de diferentes longitudes de onda, dentro del rango
ultravioleta y visible. Este rango, por lo general se encuentra dentro de los valores de 190 a

los 1100 nm.
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Fuentes de radiacion. Se utiliza cominmente la l[dampara de tungsteno - halégeno vy la
[dmpara de deuterio. Ambas lamparas presentan diferentes caracteristicas de construccién
y trabajo. El uso de una de ellas o de las dos (simultanea o alternadamente), dependen
basicamente del analito bajo estudio y del rango de observacién que ha de realizar el
analista para su trabajo.

El Sistema Monocromador. Es un conjunto de elementos dpticos que se encarga de separar
y seleccionar la radiacion de la longitud de onda analitica bajo estudio. Este sistema es la
parte que dispersa la radiacién policromatica, para seleccionar un solo tipo de radiacién.
Presenta los siguientes elementos épticos: Lentes y espejos, ranuras de entrada y salida
("Slit"), el dispersor (filtro, prisma o rejilla de difraccién). Lentes y espejos. Por lo general
estos lentes estan hechos de un material plastico recubiertos por un bafio de plata o de
cualquier otra superficie altamente reflectante. Los lentes son biconvexos y por lo general
se encuentran por pares, ubicados a la entrada y la salida de radiacién, (antes de la muestra
y después de ella). La principal funcion de los lentes es la de enfocar la radiacién hacia
diferentes partes del instrumento (celda de muestra, monocromador, detector). Las
ranuras de apertura ("Slit”). Son espacios vacios muy finos y discretos que permiten el paso
de un haz de radiacién monocromatica. Estas ranuras de entrada no solo permiten el paso
de radiacién monocromatica de valores discretos, sino que también impiden el paso de
radiacion de diferentes longitudes de onda que no se deseen para el analisis.

La celda y el compartimento de las celdas. El compartimiento de celdas es la parte fisica
del instrumento en la cual se alojardn las celdas de absorcién. Este por lo general es un
espacio que presenta uno o mas contenedores de muestra (fijo o automatico), y las
aberturas para las lentes dpticas. El compartimiento de muestras por lo general se
encuentra recubierto de una pintura de recubrimiento no volatil, oscura y de muy baja
reflexion, lo cual la hace altamente absorbente a un amplio rango de radiaciones (Ver Figura

1.9).
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Figura 1.9. El compartimiento de celdas es una cavidad donde se

deposita la muestra.

El compartimiento de celdas debe de estar disenado para alojar una serie de accesorios
opcionales como, por ejemplo: la esfera de integracidon, microceldas, “sipper”, etc. Las
celdas que se utilizan en el espectrofotometro por lo general estan hechas de vidrio o
cuarzo, pero si la aplicacion requiere rango visible, y el solvente es agua, pueden utilizarse
celdas de plastico desechables. Las dimensiones de estas celdas varian segun la aplicacion,
pero las mas comunes son las de 1 cm de paso 6ptico. Una celda para UV-visible debe de
lavarse escrupulosamente con agua y detergente (preferentemente neutro) y luego ser
enjuagada con abundante agua destilada o desionizada antes de ponerse a secar. Si la celda
gueda manchada con alguin colorante, dejar remojando la celda en una solucién de
hipoclorito de sodio por un tiempo maximo de 20 minutos, enjuagar con abundante agua
destilada o desionizada y colocar a secar boca abajo.

El detector. Es la parte del instrumento que recibe la intensidad de radiacion
monocromatica de la muestra, y la transforma a un valor de seial eléctrica. Esta sefial
eléctrica es medida y comparada con respecto a un valor de referencia (blanco de control),
para presentar un valor numérico que nosotros podamos entender. El tipo de detector mas
usado es el tubo fotomultiplicador. Este detector utiliza el fendmeno de la fotoemisidn para
generar un pequeiio flujo de corriente, el cual es amplificado y medido en forma

proporcional a la cantidad de radiacion incidente sobre el detector.
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Figura 1.10. El tipo de detector mas utilizado es el fotomultiplicador el cual se
basa en el fenédmeno de fotoemisidn de electrones el cual amplifica la sefial

en cada reflexion.

Cada fotén que cae sobre el detector incide sobre una placa que desprende de 3 a 5
electrones, los cuales chocan a su vez sobre otras placas, generando un efecto de cascada
(Ver Figura 1.10). Un detector tubo fotomultiplicador presenta las siguientes ventajas: Alta
sensibilidad en todo el rango, repetibilidad de la sefial, baja fluctuacién de la sefial de
absorbancia deriva minima y bajo nivel de ruido.

La pantalla de presentacion de datos. Es la parte del instrumento que permite ver los
diferentes datos que pueden conseguirse con el espectrofotometro. Esta forma de
presentacion de datos incluye accesorios tales como: diodos emisores de luz, pantallas de
cristal liquido, tubos de rayos catddicos, medidores analogos, etc. Por lo general todos los
equipos modernos presentan una pantalla grafica que permite ver tanto el barrido

espectral, como los datos cuantificados (Ver Figura 1.11).
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Figura 1.11. Espectro de absorcion UV vis de NPs de oro.

1.1.3.3 Microscopio optico compuesto. Microscopio del griego pequeiio (“micro”) y
observar (“skopein”), es todo instrumento que nos permite visualizar y estudiar aquellas
estructuras cuyos tamafios se situan por debajo del nivel de resolucién del ojo humano, es
decir por debajo de las 100 micras (um). Solamente realizaremos una descripcion del
microscopio Optico o compuesto. Con el nombre de microscopio 6ptico o fotdnico, se
recogen todos los microscopios cuyo mecanismo se basa en la transmisién de luz visible y
no visible (desde la ultravioleta a las radiaciones infrarrojas) a través de un sistema dptico
de lentes, prismas y espejos. Este microscopio también llamado compuesto (en oposicion
al simple que consta de una sola lente biconvexa y se conoce como lupa) consta de tres
sistemas (Ver Figura 1.12):

Sistema mecanico: esta formado por aquellas piezas que no intervienen en la formacién de
la imagen ni en el transporte de la luz (tornillos, columna, pie, platina, etc.).

Sistema de iluminacién: lo integran aquellos componentes encargados de transportar la
luz, dosificarla y dirigirla a través del preparado, por ejemplo.: espejo, condensador,

diafragma.
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Sistema Optico: incluye todos los componentes que colaboran en la magnificacion de la

imagen, es decir: objetivos y oculares que son las lentes.

F a— Revalver
— Objetivo
Brazo ~—— Pinzas
= Platina
Macrometrico—-
Micrométrico — +—— Condensador

Fuente de luz

* Interruptor
Figura 1.12. El microscopio éptico compuesto y sus sistemas.

El objetivo recoge los rayos de luz que atraviesan la muestra, y producen una imagen
aumentada de la misma. Los microscopios suelen tener varios objetivos, de distintos
aumentos, fijados a una pieza giratoria o revélver.

El ocular amplifica la imagen producida por el objetivo, y la enfoca sobre el ojo humano.

El condensador concentra los rayos de luz sobre la muestra obteniéndose asi una mayor
iluminacidn; suele llevar un diafragma para regular la cantidad de luz.

El ocular normalmente tiene un aumento de 10X donde la "X" indica el aumento, por lo que
amplifica una imagen 10 veces su tamafio normal. En cuanto a los objetivos, por lo comun
tienen un aumento que varia entre 4X a 45X. Lo normal es encontrar tres objetivos de
distinto aumento (4X, 10X y 40X) montados sobre una base giratoria que permite
intercambiarlos para aumentar, en forma creciente, el tamafo de la imagen. La imagen
resultante estara ampliada tantas veces como el producto de las lentes con las que estoy
observando, es decir que, si utilizo un ocular de 10X y un objetivo de 4X, veré la imagen
cuarenta veces mas grande que su tamafio original. El poder resolutivo es la capacidad que

tiene un microscopio (o el ojo humano, etc.) de percibir por separado dos puntos pequefios,
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adyacentes y cercanos. Vale decir que es la capacidad para percibir detalles. En el
microscopio o6ptico (MO) es de 200 nm. El poder resolutivo del microscopio es
independiente del aumento de este. Depende principalmente de la apertura numérica de
la lente y de la longitud de onda de la luz utilizada. Podemos decir que es un valor
determinado, entre otras cosas, por el didmetro de la lente. En la Ecuacién 1.12, la apertura
numérica (AN) de un microscopio dptico compuesto es (Ver Figura 1.13):

AN = nsen(a) Ecuacion 1.12

donde n es el indice de refraccién, a angulo de apertura.

Figura 1.13. El objeto (a) es atravesado por un haz luminoso (b) y son
captados por el objetivo (c). Se forma en el cono de luz el dngulo de
apertura (a) que es la mitad del cono.
El poder de resolucién de un microscopio dptico compuesto esta dado [21] por la
expresion:
R =A/2AN Ecuacion 1.13

Donde R es la resolucién en micras, A la longitud de onda en micras y AN la apertura
numeérica

Caracteristicas del microscopio optico:

Permite aumentos desde 25 a 1500 veces.

El poder de resolucion es de aproximadamente 200 nm.
La muestra es atravesada por la luz.

Las lentes son de vidrio.
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Los cortes son muy finos y se obtienen con un micrétomo.
Usa una rejilla de cobre como soporte de la muestra.

Se pueden observar algunas celdas vivas y enteras en tiempo real (Ver Figura 1.14).

) P,
g F
pequefia = N © ) célula celula
molécula virus bacteria animal vegetal
1A 1nm 10nm  100nm 1um 10pm  100pm  1mm 1cm
I microscopio electrénico ]
| microscopio Aptico 1

Figura 1.14. Comparacion de niveles microscépicos con distintos
instrumentos dpticos.

El microscopio dptico nunca puede resolver detalles menores a 200 nm, la medida de una
pequefia bacteria. Esta resolucién es limitada por la longitud de onda de la luz visible usada
para iluminar la muestra. Los microscopios Opticos o de luz pueden aumentar
efectivamente alrededor de 1000 a 1500 veces el tamano de la muestra real; si se
incrementase el aumento, la imagen proyectada seria borrosa. El ojo humano sélo puede
discriminar dos puntos separados por mas de 100 um. La mayoria de las células son mucho
mas pequeias y por lo antes mencionado se necesita del microscopio dptico cuyo limite de
resolucién es 200 nm.

1.1.3.4. Microscopio Electrénico de Transmision (MET)

Resefa histdrica. De acuerdo con la ecuacién de Abbe (Ecuacion 1.13) la resolucién es
directamente proporcional a la longitud de onda utilizada. Si se usa una A mas pequefia
entonces la resolucion serd mas pequefia y por consiguiente mejor. En el afio 1924 Louis De
Broglie sacude los cimientos del conocimiento de su época al enunciar el caracter
ondulatorio de los electrones y asignarles longitudes de ondas dependientes de sus
energias. Este planteamiento tedrico, que luego fue confirmado, sentd las bases para que
se pensara en los electrones también como una onda de Broglie, mediante la combinacidn

de algunos de los principios de la fisica clasica con la teoria cuantica, propuso que las
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particulas en movimiento tienen propiedades ondulatorias y que su longitud de onda se
puede calcular, en funcién de su masay su nivel de energia. La forma general de la ecuacién

de Broglie (Ver Ecuacion 1.14) es la siguiente:

A=— Ecuacion 1.14

donde A= longitud de onda (nm), h= constante de Planck (6.6x 10734 Joule x segundo), m=
masa del electrén (9.1 x 1073* kg), v = velocidad de la particula en m/s. De esta manera al
aumentar la velocidad de los electrones por medio de voltaje, se tendra un valor mas
pequefio de la longitud de onda y por consiguiente mejor resolucién. En el afio 1926 Busch
presenta el disefio de una lente electromagnética; de acuerdo con sus enunciados seria
posible enfocar un haz de electrones de la misma forma que en la dptica se enfoca la luz
mediante los lentes [22]. Este aporte sin dudas significd el establecimiento del ultimo
requisito necesario para que fuera construido un Microscopio Electréonico de Transmision,
mérito que correspondid a E. Ruska y M. Knoll en 1933, invencién que le valié al primero el
Premio Nobel de Fisica en 1986.

Funcionamiento. MET es un instrumento que aprovecha los fenémenos fisico-atédmicos que
se producen cuando un haz de electrones suficientemente acelerado colisiona con una
muestra delgada convenientemente preparada. Cuando los electrones colisionan con la
muestra, en funcién de su grosor y del tipo de atomos que la forman, parte de ellos son
dispersados selectivamente, es decir, hay una gradacidon entre los electrones que la
atraviesan directamente y los que son totalmente desviados. Todos ellos son conducidos y
modulados por unas lentes para formar una imagen final sobre una placa digital o
dispositivo de carga acoplada (DCA), que puede tener miles de aumentos con una
resolucion inalcanzable para cualquier otro instrumento en el rango visible. La informacion
gue se obtiene es una imagen con distintas intensidades de gris que se corresponden al
grado de dispersidn de los electrones incidentes. La imagen del MET tal como se ha descrito
ofrece informacion sobre la estructura de la muestra, tanto si ésta es amorfa o cristalina.
Ademas, si la muestra es cristalina, es decir, hay una estructura de planos periddica, puede

ocurrir que varias familias de esos planos cumplan la condicion de Bragg y difracten de
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forma coherente la onda electrdnica incidente. Esto da lugar a un diagrama de difraccion,
que es una imagen de distintos puntos ordenados respecto a un punto central (electrones
transmitidos no desviados) que nos aportan informacion sobre la orientacién y estructura
del/los cristales presentes. EI MET ha logrado aumentar la resolucion hasta 1000 veces con
respecto al microscopio Optico. La resolucion en MET es de aproximadamente .2 nm. Se
observa a través del espécimen (trans-iluminacion). El espécimen se corta en ldminas
ultrafinas (en el orden de 100 nandmetros de espesor) que se colocan en una rejilla de cobre
de aproximadamente 2mm, la cual es bombardeada con un haz de electrones enfocado.
Una silueta del espécimen amplificada se proyecta en una pantalla fluorescente, placa

fotografica digital o dispositivo de carga acoplada (DCA) situada por debajo del mismo.
Elementos que conforman el microscopio electrénico de transmision:

Emisor de electrones. Una forma comun de obtener el haz de alta energia de electrones es
por emisién termoidnica: Se utiliza un delgado filamento de tungsteno dispuesto en forma
de V. El metal debe calentarse a una muy alta temperatura mediante muy alto voltaje para
acelerar a un numero importante de electrones que se desprenderdn de la punta de la V.
Los electrones que se liberan tienden a acumularse proximos a la superficie del metal y con
la aplicacidon de un campo eléctrico entre el filamento (catodo) y una porcién de la columna

(dnodo) los electrones son acelerados.

Condensador. El haz inicial de electrones (Ver Figura 1.15) producido tiende a expandirse
por si mismo en forma de cono, debido a repulsién eléctrica y se requiere un haz
concentrado. Con la utilizacion del condensador [23], conformado por una lente
electromagnética que funciona de forma radial, el haz de electrones puede ser concentrado
radialmente (como si fuera una lente convergente) y enfocarlo de manera mas precisa en
el espécimen. La lente estd colocada entre el catodo y el plano del objeto. En algunos
microscopios se coloca un doble condensador con la finalidad de lograr mayor resolucién y
aumento; de esta manera se reduce el riesgo de dafio térmico y contaminacion del
espécimen. En la busqueda de un mayor aumento, es necesario emplear un haz de

electrones mas potente e intenso, el cual literalmente puede quemar el espécimen, de alli
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gue la observacion deba hacerse rapidamente para que el tiempo de exposicion a los

fuente D

condensador @

rejilla muestra @
lente objetivo @

electrones sea corto (Ver Figura 1.15).

lente proyector

pantalla ﬂuorescenteo

Figura 1.15. Proceso simple de la formacién de imagen en el
microscopio electrénico de transmision.

Sistema optico. Es un conjunto de lentes magnéticas para formar y ampliar la imagen en la
pantalla fluorescente una vez que el haz de electrones traspasé la muestra. Asi como los
fotones son desviados con lentes de vidrio por refraccion, tiene que utilizarse otro método
para desviar los electrones que puede ser por campos eléctricos o campos magnéticos. Hay
una tendencia a utilizar estos ultimos para orientar los electrones o sea funcionando como

lentes magnéticas para que se requieran menos recursos de vacio y de limpieza continua.

Platina. Es una pieza extraible perforada en el centro donde se acopla la rejilla de cobre en
la cual se coloca la muestra en corte ultrafino para ser atravesada por el fino haz de
electrones. Debe poder intercambiarse o hacer movimientos laterales al realizar la

observacion.

Pantalla o visor y la camara fotografica. La imagen bidimensional en un corte plano

proyectado por las lentes se recoge en una pantalla fluorescente. Esta pantalla al recibir los
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electrones es transformada en luz de diversas intensidades segun la cantidad de electrones
que cada parte de la muestra dejo transmitir. La pantalla esta recubierta de cristalitos de
sulfato de zinc. La resolucién depende del tamafio de estos cristalitos. También puede ser
utilizada la clasica emulsidn de cristales de bromuro de plata, que con el revelado se obtiene
una microfotografia electrdnica o bien utilizar un dispositivo de carga acoplada (DCA), (Ver

Figura 1.16).

Streptococcus pneumoniae

Figura 1.16. Imagenes bidimensionales de MET: Virus de bacteria neumococo (A) (B),
Bacteria de Streptococcus pneumoniae (C) [22].

Sistema de vacio. Los electrones al chocar con moléculas de aire se dispersan y se alejan de
su trayectoria lo cual no producira la imagen correcta en la pantalla. Ademas, existe un alto
voltaje en el cdtodo — anodo el cual produce descargas si existe suficiente cantidad de
moléculas de aire en su trayectoria. Las moléculas de aire favorecen la oxidacién en el
material del filamento emisor de electrones. Lo anterior requiere eliminar estas moléculas
de aire mediante un sistema de extraccién de aire o vacio de10# 010°mm Hg. Ya sea con

bombas mecanicas o de difusion.
1.1.3.5 Microscopio Electrénico de Barrido (MEB).

Resefa historica: Fue necesario esperar mas de 30 afos, a partir de los trabajos de Knoll
del MET en 1933, para que el primer MEB saliera al mercado. La explicacion de esta demora
fue tecnoldgica y entre ellas se encontraban los efectos causados por las aberraciones, las
dificultades para lograr un sistema de barrido con el debido sincronismo y la necesidad de

un sistema de deteccién con suficiente rapidez de respuesta. En el afio 1938 M. Von
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Ardenne introduce un sistema de barrido en un MET, dando lugar a un nuevo tipo de
equipo, el Microscopio Electronico de Barrido-Transmisién (MEBT).En el Microscopio
desarrollado por Zworykin sobresalen la introduccién de un Detector de Electrones
Secundarios (DES), al cual se le aplicéd una carga de recoleccion de +50V, asi como un Tubo
Foto Multiplicador (TFM). Con estos aportes este microscopio solo llegd a una resolucién
del orden de los 50 nm y aumentos de 8,000X lo que lamentablemente desestimuld a sus
creadores que no continuaron los trabajos. En 1948, bajo un proyecto dirigido por C.W.
Oatley y McMullan desarrollaron una columna muy eficaz basada en lentes
electromagnéticas, logrando una fuente estable de alto voltaje para alimentar el filamento
e introducir el Tubo de Rayos Catddicos (TRC) como sistema de registro y observacion de
las imagenes, aportes que representaron un importante avance en el desarrollo de la
Microscopia Electrénica de Barrido. En el afio 1956 ocurre otro avance importante cuando
K.C.A. Smith introduce el procesamiento no lineal de las sefales, el barrido con doble
deflexién del haz y la correccién electromagnética del astigmatismo, asi como un sistema
eficaz de centrado de las aperturas. Dando continuidad a los trabajos de Mc Mullan, Smith,
Everjart y Thornly desarrollan en 1960 un detector basado en el empleo de un dispositivo
centellador, una guia de luz y un TFM. Este detector significd un aporte tal, que permanece
como estandar sin variaciones significativas de su concepcién y sin dudas fue la antesala de
la salida del MEB al mercado. En la década de los 70’s se producen diferentes mejoras y
refinamientos sobre todo en las lentes de los microscopios y en el desarrollo de diferentes
sistemas de deteccidn, hasta que en 1985 la firma Carl Zeiss obtiene un resultado
importante al introducir el primer MEB en el cual el barrido no era controlado de forma
analdégica sino digital, este aporte luego seria determinante para lograr Mapeos de Rayos X
mucho mas eficaces, y para corregir defectos de imagen por acumulacién de cargas en el
espécimen. En el afio 1986 surge la Microscopia Electrénica de Barrido controlada mediante
computadora. En este momento eran computadoras de propdsito especifico y a estos
equipos se les llamo de primera generacion, para diferenciarlos de los que surgieron en el
afio 1992, llamados de segunda generacién, en los que una computadora personal tomaba

el control del sistema.
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El MEB se compone de los elementos:

Cainon de electrones. (Ver Figura 1.17). Para la generaciéon del haz de electrones se pueden
utilizar dos sistemas: el termoidnico o el de emisidon de campo: Los de tipo termoidnico, que
producen el haz por calentamiento de un filamento, en este caso se utilizan o bien
filamentos de Tungsteno o bien cristales de hexaboruro de Lantano (LaBg). En los cafiones
de emision de campo se utiliza un campo eléctrico para facilitar la emisién de electrones.
Se requiere unas condiciones de vacio mucho mejores que en los termoidnicos (alrededor
de 1019 Torr). Pero la complicacidn técnica es compensada por unos valores de luminosidad
de varios 6rdenes de magnitud mayor. Los electrones son atraidos por el anodo para ser

enviados al condensador.

Condensador. Es una lente electromagnética formada con bobinas radiales las cuales
reconcentran el haz de electrones (semejante como una lente convergente para fotones)
logrando un fino haz. El haz colimado de electrones es enviado a las bobinas de barrido

electromagnéticas en las cuales se produce con el fino haz el barrido de la muestra.

L./ Filatmenta
H B
Bobinas de Lentes
barrido Electro
E??E magneticas

Ala bomba
de vacio

Figura 1.17. Esquema basico de funcionamiento de un Microscopio

Electréonico de Barrido
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Platina. Es una pieza metalica donde se coloca la muestra entera (sin recortar en planos).
La muestra entera es recubierta con una fina capa de metal (aproximadamente 100 nm).
Cuando los electrones impactan con la muestra estos pierden parte de su energia debido a
distintas interacciones. Parte de su energia inicial se transforma en calor o en emisiones de
rayos X. Solamente puede impactar la superficie, asi que es ideal para ver celdas y tejidos
intactos. Ademads, se produce también la emision de electrones que se desprenden de la
superficie de la muestra. Estos electrones se conocen como secundarios. El principio de
funcionamiento de los microscopios electrénicos de barrido se basa en medir alguna de
estas propiedades para extraer informacion de la muestra observada. Generalmente, esto
consiste en medir la cantidad de electrones secundarios que emite la superficie cuando es

bombardeada con electrones.

Detectores. El microscopio electrénico de barrido puede estar equipado con diversos
detectores, entre los que se pueden mencionar: un detector de electrones secundarios para
obtener imagenes de alta resolucidn, un detector de electrones retro dispersados que
permite la obtencién de imagenes de composiciéon y topografia de la superficie, y un
detector de energia dispersiva permite colectar los Rayos X generados por la muestra y

realizar diversos analisis e imagenes de distribucidon de elementos en superficies pulidas.

N -
Figura 1.18. Imagen MEB de esferas de 6xido de silicio [24].

Imagen. Esta se obtiene del conjunto de datos de la diferente intensidad que el detector

registro en cada punto del barrido de la muestra. Esta puede ser desplegada en una
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impresidn o es enviada a una camara digital o un dispositivo de carga acoplada DCA. Esta es
topografica, tiene también visién de profundidad [25], o sea en tres dimensiones. (Ver

Figura 1.18).

Sistema de vacio. Los electrones al chocar con moléculas de aire se dispersan y se alejan de
su trayectoria lo cual no producira la imagen correcta en la pantalla. Ademas, existe un alto
voltaje en el catodo — anodo el cual produce descargas si existe suficiente cantidad de
moléculas de aire en su trayectoria. Las moléculas de aire favorecen la oxidacién en el

material del filamento emisor de electrones. Lo anterior requiere eliminar estas moléculas

de aire mediante un sistema de extraccién de aire o vacio de 10 o 107 mmHg. Ya sea con

bombas mecanicas o de difusion.

detector dptico

a )
laser
vunta de un dtomo

% Fuerza cantiléver

punta
3:::00“0 e

\_ Atomos en la superficie  J

//’

Linea de barrido

Figura 1.19. Esquema ampliado de funcionamiento del MFA.

1.1.3.6 Microscopio de fuerza atémica (MFA). Pertenece a las técnicas llamada microscopia
de barrido con prueba (MBP), que funciona “tocando”. El primero de la familia fue el MBT
(Microscopio de barrido por tunelaje) inventado en los 80 por Binning & Rohrer (Nobel de
Fisica 1986). La resolucién dptica de los microscopios épticos estd limitada por la difraccién
de la luz y tipicamente es de = 200 nm. Las ventajas del MFA son: radio de punta menor a
10 nm, resolucién sub-nanométrica, rango de barrido de mas de 100 um (micras), preciso
posicionamiento de la punta y control de fuerza, Permite nano-manipulacién. En el MFA se
generan imagenes “tocando” la muestra (Ver Figura 1.19). Esta técnica se basa en medir
cambios en la magnitud de la interaccidon entre una punta (prueba) y la superficie de la

muestra. La punta puede sentir una muestra mediante la fuerza de atraccion o repulsion
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con la misma [26]. Esta fuerza deflexiona el “cantiléver™ el cual tiene una constante de
fuerza muy pequefia y es medida con la elongacidon mediante la ley de Hooke. Para medir
fuerzas estas son detectadas opticamente por la deflexion del laser. Las puntas (pruebas)
se obtienen por micro fabricacién. Pueden ser de Silicio, nitruro de silicio, diamante u otros

materiales.

Figura 1.20. Modo de contacto Fuerza vertical pequefia, pero el arrastre
de la muestra sobre la superficie provoca fuerzas laterales que podrian

arrancar la muestra.

Figura 1.21. Modo vibracional. El contacto es intermitente, la fuerza es
predominantemente vertical, no hay fuerza lateral y la resolucién lateral

es mejorada.
El MFA puede funcionar en 2 Modos de operacion (Ver Figuras 1.20y 1.21). En cada barrido

recto se obtiene el perfil topografico bidimensional, despues agregando todos estos perfiles

individuales se obtiene un perfil superficial tridimensional (Ver Figuras 1.22 y 1.23).
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Figura 1.22. MFA Topografia en una sola linea de barrido (bidimensional).
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Figura 1.23. Imagen topografica MFA del barrido completo.

1.1.4 Aplicaciones en fuentes sustentables de energia. Fotoceldas solares (FCS) son
arreglos de capas de materiales que permiten transformar la luz solar en corriente eléctrica.
Su importancia como fuente de energia eléctrica es que no genera residuos, ruidos y son
relativamente simples ni requieren pesada maquinaria de produccién. Entre sus
aplicaciones esta la de poder usarse en lugares alejados ya que no requiere largos cableados
para distribucion, también es util en instrumentos sensores de luz o interruptores de
alumbrado urbano. La industria de las celdas solares se inici6 en 1953 cuando Gerald
Pearson de los laboratorios Bell desarrollé con éxito una celda fotovoltaica de silicio en
estado solido que convertia 5% de la luz del sol y que producia 5 mW de potencia eléctrica
[27], [28]. Hay FCS de una gran cantidad de tipos y materiales, entre las fotoceldas mas

conocidas estan silicio monocristalino, silicio policristalino, teluro de cadmio, di seleniuro
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de indio, Graetzel etc., algunas de mayor eficiencia, pero mas costosas como el GaAs
(arseniuro de galio) ademds altamente contaminantes. Actualmente la factibilidad en
general es limitada dado su alto costo y baja eficiencia. Se tiene aproximadamente una
relaciéon de costo de 5 a 1 (ddlares) comparado con las fuentes de electricidad
convencionales [29]. Actualmente esta en boga el uso de materiales nano estructurados en
su disefio. Estos nuevos procesos de construccion del material pueden llegar a ser muy
costosos ademas peligrosos a la salud y agresivos al medio ambiente [30], [31]. Por otro
lado, actualmente la eficiencia de las fotoceldas solares es cerca de 20% con limite tedrico
de 31 % para un solo material [32]. También tedricamente por consideraciones
termodindmicas puede llegar a 86% utilizando varias peliculas de materiales [33]. Se ve que
gran porcentaje de la energia recibida no se aprovecha ya sea a causa de la banda prohibida
inadecuada, las perdidas por calor, la recombinacién, la ineficiencia de los componentes
como polos, contactos, reflexiones, esparcimientos en interfaces, transmision etc.

1.2 Quimica verde. Los principios de la quimica verde [34] son:

e No generar o minimizar residuos.

e Fabricar productos y reactivos sin toxicidad.

e Utilizar procesos y sintesis no dafiinos. Usar materias primas renovables.
e Utilizar catalizadores muy activos selectivos y reutilizables.

e Evitar disolventes o utilizar disolventes tolerables.

e Minimizar gasto en energia de los procesos.

e Usar productos que se auto degraden o biodegradables.

e Analisis en tiempo real.

e Minimizar el riesgo de accidentes.

Se han invertido 1400 millones de euros, y esto ha permitido que el conjunto de la industria
quimica haya reducido en un 50% las emisiones por cada unidad producida. Del mismo
modo se han reducido los vertidos el 78%, es decir a una quinta parte de los generados en
1993. La Quimica verde es una ciencia porque tiene un objeto y requiere generar
conocimientos cientificos que actualmente no se poseen. La Quimica verde estd en la
interface entre la Quimica, Toxicologia, Ciencias Ambientales, Ciencias Sociales. La Quimica

verde se va a consolidar como un campo muy activo de investigacién (interés social).

34



1.3 Campo Cercano. Los principios de los ochenta han experimentado una revolucion en el
dominio de la percepcioén de los fendmenos fisicos. Esta revolucion es el nacimiento de una
nueva generacion de sistemas de imagen basados en la deteccidn el uso de campos no
propagantes [35]. Algunas técnicas son fundamentalmente similares: el microscopio de
barrido por tunelaje (MBT) se basa en la deteccion de tunelaje de electrones, mientras que
el microscopio de barrido en campo cercano (MBCC) detecta fotones. Los fotones tienen
propiedades especificas (sin masa, sin carga eléctrica, gran variabilidad en longitud de onda,
de cambio de polarizacién facil, propagacion en el aire y en muchos materiales dieléctricos
etc.). Esta especificidad de la radiacidn dptica hace que el microscopio de campo cercano
sea una nueva herramienta capaz de completar armoniosamente la familia de microscopios

de sonda basados en pruebas locales [35].

. it
densidad - campo cercano
de carga

& onda propagante

corriente __~
de electrones

campo lejano

Figura 1.24. Las cargas y las corrientes en el interior del objeto inducen
un campo electromagnético radiante desde la superficie. Muy cerca del
objeto el campo esta formado por componentes propagantes y no
propagantes. El campo es propagante lejos de la superficie.

Las cargas y corrientes oscilantes inducen algunas variaciones del campo electromagnético
capaz de propagarse desde la superficie del objeto al espacio libre muy cerca del objeto
reproducird la densidad y la distribucién actual de la superficie del objeto. Dado que el
ultimo puede variar a lo largo de extremadamente pequeiias distancias (en cualquier caso,
mas pequefias que la longitud de onda), podemos suponer que el campo muy cerca del
objeto variard con tales pequefias distancias. Dos regiones de campo deben ser
distinguidos: el primero de unos pocos nandmetros de la superficie se llamada zona de

campo cercano. El segundo es aplicando el principio de continuidad y parece légico admitir
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que la distribucion del campo se conoce como la zona de campo lejano y son los campos
gue se detectan en todos los dispositivos convencionales, tales como microscopios,
telescopios y, mds en general lentes como en la Figura 1.24. La necesidad de detectar
campos no accesibles implica una alteracién de la nocién de deteccion de si mismo en lugar
de colocar el colector lejos de la fuente (o el objeto), el colector debe ser llevado a una
distancia menor que la mitad de una longitud de onda desde el objeto. En términos
generales, podemos decir que el colector capta el campo antes de que se propague. La base
del microscopio de campo cercano se ha establecido. Sin embargo, hasta ahora, no hemos
hablado de la técnica para capturar las componentes no radiantes del campo. Dado que las
componentes que no se propagan tienen la misma estructura que las ondas evanescentes,

la Unica manera consiste en detectarlas por un tunelaje dptico [35].

1.4 Visualizacion. Visualizacion es el proceso mediante el cual los datos y conceptos
abstractos de un fendmeno son representados en imdgenes ya sean graficas, diagramas,
tablas, fotografias, video etc. La visualizacidn directa de un fendmeno es cuando se observa
el fendmeno con nuestros sentidos, ya sea en vivo o con una imagen fotografica o video.
Por otra parte, en el caso de la visualizacion indirecta esta ocurre cuando se utiliza ayuda
de instrumentos que magnifican nuestros sentidos como los microscopios de cualquier tipo,
detectores de otros pardametros como frecuencias, campo eléctrico, campo magnético etc.
La visualizacién no es un modelo tedrico o matematico tampoco es una imagen producto
de una simulacién matematica. Ya que la visualizacién directa estda mds cerca de nuestros
sentidos principalmente por la vista, el entendimiento del fendmeno es mas facil, se detecta
gue los datos estén completos, se puede ver que unos datos son mds importantes que otros,
facilita la comunicacidn entre cientificos y al ser mas simple, mas cantidad de personas
pueden tener acceso e interés por la misma, lo cual es de gran ayuda pedagdgica. Ha sido
usado por Galileo (caida de los cuerpos), Newton (dispersion de la luz), Young (interferencia

de la luz) y mas recientemente, en ondas evanescentes [36], [37].

1.5 Formulacién del problema e hipétesis.
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Las fuentes usuales de energia en el mundo actual son cada vez mas costosas y escasas [38],
[39], [40], ademds altamente contaminantes. Una solucion para la energia socialmente
aceptable debe ser econdmica para que sea utilizada de manera masiva. La demanda de
energia a escala mundial es cada vez mayor, pues el reto no sélo es buscar fuentes alternas,
sino disminuir el indice de contaminacion que éstas producen en la obtencién del recurso.
La energia se obtiene principalmente de la quema del petrdleo, lo que provoca un aumento
en la cantidad de diéxido de carbono emitido a la atmdsfera, el cual, en los ultimos 200 afios
ha pasado de 228 a 383 partes por milléon (ppm), y se prevé que llegara a las 550 ppm para
finales del siglo XXI, por lo que es urgente tratar de estabilizarlo en 450 ppm como limite
razonable, a fin de evitar catastrofes climaticas o envenenamientos masivos a causa del
efecto invernadero (calentamiento global) [41], [42]. Existe actualmente el Protocolo de
Kioto para prevenir este fendmeno, algunos paises no se comprometen a aceptarlo porque
podria perjudicar su economia. México esta actualmente entre los primeros doce paises
con mayores emisiones en el mundo. Parte de las soluciones son las fotoceldas solares ya
que generan electricidad sin emisiones y actualmente estan compuestas de
nanoestructuras. Para contribuir a resolver el problema de la contaminacion ambiental y
favorecer fuentes de energia no contaminantes, se presenta en este trabajo un método
simple para fabricar peliculas nanoestructuradas, una modelacién de interaccién de la luz
con NPs y el analisis de esparcimiento de ondas evanescentes en una interface con la

finalidad de entender mejor la interaccidn luz-materia.

HIPOTESIS CENTRAL DE ESTA TESIS: La conversién de energia en las celdas se puede
mejorar con el uso de estructuras plasmodnicas basadas en arreglos de nanoparticulas
metalicas y debido a la excitacion de plasmones que mejoran la absorcidn al dispersar la luz
permite optimizar la eficiencia de conversion. El uso de quimica verde es un método que
permite simplificar la fabricacién de peliculas nano estructuradas de oro sobre un sustrato
y el empleo de la microscopia de campo cercano, asi como el uso de técnicas de

visualizacién permite caracterizar la eficiencia de conversién.
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En esta tesis se propone la técnica verde para sintetizar nanoparticulas metalicas, y la
implementaciéon de un microscopio de campo cercano en el régimen de microondas para
estudiar la interaccion entre nanoparticulas, y una técnica de visualizacién directa en el
rango visible para el entendimiento del esparcimiento del campo evanescente en las celdas

solares.

Objetivo General: simplificar la sintesis de peliculas nanoestructuradas para favorecer sus
aplicaciones principalmente ambientales; mejorar el entendimiento de la interaccion de
ondas evanescentes con NPs o nanoestructuras; visualizar y controlar el esparcimiento de

ondas propagantes producidas por campos evanescentes en las interfaces.
Objetivos especificos:

1. Simplificar la sintesis y deposicién de peliculas nanoestructuradas de oro mediante
procesos limpios y sustentables con quimica verde para favorecer sus aplicaciones médicas

o ambientales.

2. Mediante el principio de invariabilidad y en el rango de microondas modelar y mejorar el
entendimiento de la interacciéon de las ondas evanescentes con la materia

nanoestructurada.

3. Visualizar y controlar el esparcimiento de ondas propagantes debido a campos

evanescentes, en la interface aire-vidrio en la reflexion total interna RTI.

Se presenta en este trabajo un procedimiento de sintesis de nano particulas metalicas y
deposicién de peliculas. Se utilizé en esta ultima quimica verde la cual no es perjudicial al
ambiente ademas de ser limpia y muy econémica. Ademas, experimentalmente mediante
el principio de invariabilidad se analiza la interaccidn electromagnética de campo
evanescente con esferas de didmetro de sublongitud de onda con microscopia de barrido
en campo cercano en microondas (MBCCM). También se analizé el esparcimiento
evanescente — propagante en interface vidrio aire en RTl y sus posibles implicaciones en
aplicaciones, asi como en algunos modelos de investigacion en esta configuracién (RTI) en

microscopia.
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1.6 Descripcion de la tesis. En este trabajo se indica en su orden cada situacion que tiene
que resolverse. En cada capitulo se muestra la parte experimental, descripcién,
caracteristicas y funcionamiento. En el capitulo 2 la importancia de la quimica verde en el
mundo actual, asi como la sintesis, caracterizacion y deposicion de peliculas de nano
particulas metdlicas de oro por el método de quimica verde, con su importancia dentro de
la aplicacién en fotoceldas solares y en biotecnologia, en el capitulo 3 la microscopia de
barrido en campo cercano en el rango de microondas. En el capitulo 4 se ilustra la
visualizacién del esparcimiento de ondas evanescentes. Finalmente, en el capitulo 5 las

conclusiones generales y la perspectiva actual para futuras investigaciones.
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Capitulo 2

Peliculas delgadas de oro via quimica verde usando Aloe
Barbadensis

2.1 Introduccion

Las peliculas compuestas de NPs de metales nobles (por lo general, Au o Ag) han ganado
mucha popularidad en la investigacién cientifica y una intensa investigaciéon en
nanotecnologia, debido a sus interesantes propiedades épticas [43-49]. La clave es la
creacion de materiales macroscépicos con propiedades Opticas sintonizables. Las
propiedades fisicas de las peliculas delgadas de NPs cambian sustancialmente dependiendo
del tamafio, forma y recubrimiento de las NPs en comparacién con el material en su estado
natural (bulto) [54-56]. Por consiguiente, el tamafo, forma y morfologia de la superficie
juegan un papel importante en el control de las propiedades de estos materiales. La
manipulacién de estos parametros determina de alguna manera su aplicacion. Las NPs son
particulas entre 1 y 100 nm de tamafio. En nanotecnologia, el término nanoparticula es
definido como un pequefio objeto que se comporta como una unidad de conjunto con
respecto a su transporte y propiedades [50]. La investigacién de NPs es un area de gran
interés cientifico debido a su amplia variedad de potenciales aplicaciones en areas como
biomedicina [51], éptica [52] y electrdénica [53] entre otras. Las NPs son un puente entre los
solidos volumétricos “bulto” y las estructuras atdmicas o moleculares. Un sdlido
volumétrico debe tener propiedades fisicas constantes, independientemente de su tamario,
pero en la escala nanométrica las propiedades son dependientes del tamafio y esto se
observa a menudo. En particular, la sintesis de NPs de oro es de gran interés cientifico,
debido a sus multiples aplicaciones, ya sea interaccionando en estado coloidal o de peliculas
delgadas (desde fraccion de nm hasta varias micras). Las NPs de oro tienen propiedades

fotoluminiscentes y fototérmicas que son promisorias en investigacion de aplicaciones
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médicas como en deteccion temprana y tratamiento del cancer [54]. La resonancia
plasmodnica superficial es un fenédmeno que ocurre cuando un fotén es acoplado al plasma
de los electrones de un metal en este caso, es muy util en investigacién de sensores en
Optica [55]. El oro en su estado natural (bulto) posee su caracteristico color amarillo
brillante ya que impide fuertemente el paso de la onda electromagnética produciéndose
solamente reflexiones. Pero en estado nanoestructurado y de acuerdo con el modelo de
Mie [56] para NPs esféricas, admite absorcién de algunas frecuencias (colores) y dispersara
otras frecuencias las cuales detectamos a simple vista, de acuerdo con la grafica de
absorcion. Esto significa que las NPs mas grandes dispersan el azul (vemos azul)
absorbiendo el rojo (calor) y las mas pequefias dispersan el rojo (vemos rojo) absorbiendo
azul. Esto ultimo significa que las particulas grandes podrian ser utiles para eliminar por
calor algunos tipos de virus malignos si se logra adherir a estos NPs de oro. Esto es muy util
en algunas aplicaciones médicas ya que solo se elimina selectivamente sin arriesgar todo el
tejido sano. Las NPs de oro tienen, una eficiente actividad antibacterial, se han utilizado en
tratamientos para tuberculosis [57]. Hoy en dia las NPs de oro son importantes por sus
propiedades foto terapéuticas ya que en presencia de luz ladser se activan desprendiendo
calor, siendo muy utiles en el tratamiento selectivo de celdas tumorales [58]. Debido a su
naturaleza, se han desarrollado métodos de sintesis para la formacién de NPs. Las NPs
pueden ser sintetizadas por métodos fisicos, quimicos o bioldgicos. Muchos de los efectos
adversos han sido asociados con los métodos de sintesis quimicos debido a la presencia de
alguna sustancia quimica toxica absorbida en la superficie. Los procesos quimicos emplean
sustancias agresivas al medio ambiente y a la salud como los métodos de sintesis
electroquimicos, pudiendo también ser de alto costo econédmico. Por otra parte, algunos
procesos de sintesis con agentes sintéticos pueden desfavorecer a las NPs creadas, debido
a que pueden contener trazas de estos agentes, los cuales pueden ser toxicos al ser
ingeridos por humanos. Por lo anterior, actualmente es de gran importancia desarrollar
procesos naturales, simples y amigables al ambiente, que involucren sustancias no toxicas,
de bajo riesgo de accidentes y preferentemente que requieran menos consumo de energia

[59,60]. Recientemente, la sintesis de NPs inorganicas se ha orientado a sistemas bioldgicos
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como bacterias y extractos de plantas como Aloe Barbadensis [61], Chenopodium Album
[62], pulpa de remolacha azucarera [63], extracto de fruta de la pera [64], Tansy Frutas [65],
curcas Jatropa [66,67], el jugo de limén [68], hongos [69,70], [71-73]. La sabila (Aloe
Barbadensis) es una planta abundante en México y altamente resistente a las inclemencias,
ha sido utilizada al menos desde la época prehispanica dadas sus conocidas propiedades
benignas y curativas principalmente para la piel, quemaduras, diabetes y lipidos en la

sangre.

2.1.1 Nanoestructura

Una nanoestructura es una estructura de tamafio intermedio entre estructura microscépica
y molecular en el cual sus detalles nanoestructurales son de nanoescala. En la descripcion
de las nanoestructuras es necesario diferenciar entre el nimero de dimensiones en la
nanoescala. Las superficies nanoestructuradas (peliculas) tienen una dimension a escala
nanométrica, es decir, el espesor de la superficie de un objeto es entre 0.1 y 100 nm.
Ejemplos de nanoestructura son los nanotubos que tienen dos dimensiones en la escala
nanométrica, es decir, el didmetro del tubo es de entre 0.1 y 100 nm, pero su longitud
podria ser mucho mayor. Finalmente, las NPs esféricas tienen tres dimensiones en la
nanoescala, i.e., la particula esta entre .1 y 100 nm en cada dimension espacial. Las
nanoestructuras bidimensionales (peliculas). Son importantes dada la extensa aplicacién de
estas en dptica, como recubrimiento de lentes, espejos, fabricacidon de pantallas, peliculas
para mejorar contactos, asi como divisores de haz, fotoceldas, filtros entre otras
aplicaciones. Asi como también proteger elementos contra las inclemencias o corrosivos.
En medicina evitar reacciones no deseadas entre materiales, como metales dentro del
cuerpo humano entre otras. Las peliculas delgadas se han utilizado en diferentes areas,
forman parte de los materiales avanzados, de diferentes composiciones, polimeros,
moléculas inorgdnicas, orgadnicas, membranas, etc. La aplicacidn de peliculas delgadas en
dispositivos optoelectrénicos ha progresado rapidamente en los recientes afios. Los
materiales en forma de peliculas delgadas se han utilizado ampliamente en conductividad

o aislamiento de circuitos electrénicos, en dispositivos electrénicos, fotovoltaicos,
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recubrimientos épticos de variadas areas, en micro y recientemente en nanoelectrdnica.
No hay un acuerdo definitivo de términos, pero del uso actual se toma como pelicula
delgada si el espesor es de 1 a 100 nm y gruesa en caso mayor. Una pelicula se forma
cuando ésta crece a partir de atomos o moléculas que inciden sobre la superficie de un
sustrato. Para facilitar su manejo y uso principalmente en las peliculas delgadas se requiere
una base solida llamada sustrato que regularmente es de vidrio, cuarzo u otro material
transparente u opaco. Puede ser también la pelicula en superficies planas o irregulares. Las
peliculas pueden ser de material normal (bulto) o peliculas nanoestructuradas. Estas
ultimas son analizadas en esta tesis. Las peliculas delgadas pueden fabricarse por diferentes
métodos de depdsito dependiendo del material a depositar, existen algunos muy
especificos como capas magnéticas, oxidos dieléctricos y ferromagnéticos, para circuitos
semiconductores, polimeros, metales, dxidos metdlicos, materiales organicos, nanotubos
de carbono, complejos organometalicos, entre otros. Existen diversos métodos de sintesis

de peliculas nanoestructuradas. Pueden ser quimicos, fisicos, fisicoquimicos u otros.

2.1.2 Métodos fisicos:

Evaporacion térmica (rayo molecular epitaxial). Se ha desarrollado a partir de técnicas
simples de evaporaciéon térmica por aplicacion de técnicas de ultra-alto vacio (UHV). Este
método permite un crecimiento controlado capa por capa y debido a las condiciones de
ultra alto vacio se obtienen peliculas muy limpias, es ideal para procesos de crecimiento.
Sin embargo, el crecimiento capa por capa es lento y las técnicas de UHV son costosas.

Preparacion de clusteres gaseosos. Que utiliza un ldser pulsado de alta potencia para
producir vapores atdmicos metalicos que son acarreados en un gas inerte y posteriormente
son depositados en un dxido monocristalino u otro sustrato, bajo condiciones de ultra alto

vacio.

Depdsito por rocio o chisporroteo. El proceso mas simple consiste en una camara de vacio,
donde el material que serd depositado se encuentra en el cdtodo (potencial negativo) y el
sustrato para la pelicula en el &nodo. Una diferencia de potencial de cientos de volts entre

las dos placas conduce a la ignicidn de una descarga de plasma para presidnes de .1 a 103
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mbar, y las particulas aceleradas se dirigen hacia su objetivo depositandose. Las ventajas
son el alto rendimiento, sustratos grandes, buena adhesidon al sustrato, control de
composicidn autoajustable y requerimientos de vacio menos riguroso que para evaporacion
térmica. Los sistemas son muy flexibles y se pueden ajustar a varios requerimientos

especificos.

2.1.3 Métodos quimicos

Deposito quimico de vapor. En este tipo de depdsito el crecimiento de la pelicula ocurre a
través de una reaccién quimica de los componentes quimicos, es decir, los precursores, que
serdn transportados a la vecindad del sustrato via fase vapor. Las reacciones quimicas que
forman la pelicula generalmente utilizan energia térmica a partir del sustrato calentado,
pero también pueden inducirse por microondas o luz. El reactor debe tener un flujo de gas
controlado y los precursores a reaccionar deben estar a baja presién (101 a 10 mbar) para
evitar colisiones entre moléculas de gas. Este método permite un crecimiento capa por capa

a escala atdmica permitiendo obtener peliculas ultradelgadas.

Deposito quimico a partir de una disolucion. Este método comprende un rango de técnicas
de depdsito, asi como de rutas quimicas. En general, el proceso comienza con la preparacion
de la disolucidén con la que se realizard el recubrimiento a partir de los precursores que
compondran la pelicula, y ademds de mezclar la disolucidn, la preparacion debe incluir la
adicién de estabilizantes, un proceso de hidrdlisis parcial, reflujo, etc. La disolucién para

recubrir se deposita sobre un sustrato por:

e Recubrimiento giratorio. Donde se utiliza un fotorresistor giratorio; es conveniente para
placas semiconductoras.

e Recubrimiento por inmersién. El sustrato es inmerso en el material a depositar, se
extrae, se drenay se seca. Este método es muy usado en la industria éptica para grandes
sustratos no planos.

e Recubrimiento por rocio. El cual se basa en la formacidon de una nube a partir de la

disolucién y el depdsito se realiza por gravitacion o por fuerza electrostatica.
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La pelicula hiumeda debe secarse y pasar por un proceso de hidrdlisis y reacciones de
condensaciéon dependiendo de la ruta quimica. La pelicula depositada posiblemente
representa una red quimica o fisica y bajo tratamiento térmico, por ejemplo, se obtiene una
pelicula que cristaliza homogénea o heterogéneamente. El espesor deseado se obtiene por
multiples recubrimientos. Dependiendo del tipo y reactividad de los precursores, la quimica
muestra un amplio espectro de tipos de reacciones. Por un lado, hay reacciones sol-gel que
involucran hidrdlisis y condensacion. Un ejemplo es la formacion de SiO2 a partir de alcéxido
de Si. Las ventajas de estos métodos de deposicidn quimica a partir de una disolucién (CSD)
[74] son el excelente control de la composicidn de la pelicula a través de la estequiometria
de las disoluciones para los recubrimientos, y facil fabricacién sobre dreas grandes, hasta
multiples metros cuadrados de recubrimiento con técnicas de esparcimiento por rocio. Las
ventajas son dificultades para formar peliculas epitaxiales, el no poder depositar
superestructuras de capas atdmicas y una falta de arquitectura especifica de las peliculas.
En general los métodos liquidos son mas suaves, simples, econdmicos, limpios en si mismos
y al ambiente, ya que pueden utilizar agua desionizada. Las NPs producidas por este ultimo
método son mas factibles de que puedan ser procesadas y utilizadas con mas confianza aun

en aplicaciones médicas.

2.1.4 Algunos métodos de sintesis de peliculas

La técnica de recubrimiento por inmersion. Es un procedimiento simple y econémico
frecuentemente usado en peliculas de semiconductores. Tiene la ventaja de recubrir
superficies planas o irregulares. El objeto a recibir la pelicula se sumerge verticalmente en
el recipiente con la solucidn del recubrimiento a un valor de rapidez constante. Después
se hace emerger también a rapidez constante mediante un sistema de sujecién adecuado.
Al emerger, el recubrimiento al desplazarse deja tras de si una pelicula que es de mas
grosor en su parte baja y se evapora en un tiempo determinado el disolvente en forma de
xerogel (gel seco). Lo anterior se repite a una frecuencia adecuada a cada disolvente por

el tiempo necesario hasta obtener el espesor requerido.
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Figura 2.1. Estructura molecular del acido L-ascdérbico

El depdsito por bafio quimico. Es una técnica para preparar materiales en peliculas
delgadas a presion atmosférica y baja temperatura. Con este método es posible fabricar
peliculas delgadas de areas grandes a un bajo costo. Otro factor que se debe considerar
en el bafio quimico es la disponibilidad de nucleos sobre la superficie del sustrato. Los
nucleos se forman cuando especies metal-hidroxilo se adsorben en la superficie y se
combinan con otras especies adsorbidas formando pequefios aglomerados. Al proceso de
formacién de aglomerados se le llama nucleacidn. Los grupos hidroxilo se sustituyen por
iones calcogenuro formando una capa inicial de metal calcogenuro. La deposicidn de la
pelicula se lleva a cabo por la condensacion de iones metalicos y calcogenuros sobre esta
capa inicial. La composicidn, estructura y morfologia de las peliculas depositadas por bafo
quimico son altamente sensibles a las condiciones de depdsito tales como: condiciones
quimicas del bafio, temperatura y naturaleza del sustrato. El sustrato sirve como un
soporte mecdnico a la pelicula el cual también puede ser aislante en usos eléctricos este
debe ser adherente en amplio rango de temperaturas, debe ser resistente a la
temperatura y ademas tener estabilidad mecanica. Debe ser altamente liso para ser
lavable y poder reproducir facilmente los recubrimientos. Debe ser muy disponible y de
un costo razonable. Los materiales comunmente usados son vidrio, silice fundida ademas
de ceramicos. También son utilizados materiales flexibles como peliculas de polimeros
organicos, pero no resisten calor y son utilizados en aplicaciones especificas. En este
capitulo se utiliza el método liquido (coloidal) para sintetizar las NPs de oro y se presenta

un proceso mediante la utilizacion de un extracto natural de esta planta (Aloe
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Barbadensis). Este extracto contiene acido ascorbico CeHgOs (Ver Figura 2.1) que es usado
como reductor de acido tetracloroadrico trihidratado HAuCls (3H,0) para obtener el
extracto y las NPs. La preparacion de las NPs fue realizada mediante el método de

reduccion quimica:
Cls Reduccisn>Au%+4Cl, Ecuacion 2.1

La nanoestructura bidimensional posteriormente se realiza sobre un sustrato de vidrio
mediante la técnica de deposicidon por bafio quimico (DBQ liquido). Ademas, estas
peliculas por su simpleza, y a que se realiza a bajas temperaturas y presién atmosférica
son facilmente reproducibles, econdmicas, seguras, y amigables al ambiente. Se obtiene
el color caracteristico de la nanoestructura de oro y el seguimiento de la formacidn de las
NPs se realizé mediante Espectroscopia de Absorcion Ultravioleta (UV vis). Se realizd su

caracterizacion cristalina mediante Difraccidon de Rayos X (DRX) en la seccién 2.3.

Figura 2.2. Aspecto de la planta Aloe Barbadensis también conocida como

sabila.
2.2 Metodologia Experimental

En la Figura 2.2, se ilustra el Aloe Barbadensis también conocida como sabila, sabila, aloe
de Barbados o aloe de Curazao, entre otros. Es una planta suculenta de la subfamilia
Asphodeloideae dentro de la familia Xanthorrhoeaceae. A partir de su biosintesis se
obtienen los componentes quimicos reductores, es decir, el acido ascérbico CsHgOs de las
hojas frescas no oxidadas y otros agentes reductores, nucleantes y estabilizadores. El

extracto se prepard con 20 cm? de extracto de Aloe Barbadensis y se mezclaron con 200
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cm?® de agua desionizada, se utilizé un sistema de reflujo como el que se ilustra en la Figura

2.3.

termémetro

aceite

Figura 2.3. Sistema de reflujo utilizado para la biosintesis de NPs de oro.

Este consiste en un matraz bola, el cual actia como reactor conteniendo un sistema
refrigerante, el cual esta dentro de aceite mineral. Adicionalmente, se colocd dentro del
aceite un termdmetro para el monitoreo de la lectura de temperatura. Posteriormente, se
agito vigorosamente y se llevd a una temperatura de 100°C mediante una plancha en un
tiempo de 10 minutos. La solucién contenida se filtré 3 veces (para eliminar residuos del
extracto en forma de gel) con filtros Whatman #1 y se centrifugd 30 minutos.
Posteriormente, se preparo el precursor, que es acido tetracloroadurico trihidratado HAuCl,
(3H,0) (Sigma Aldrich) en solucién acuosa con una concentracion de 1mM bajo agitacién
durante el cambio de temperatura de 60°C a 100°C. Por ultimo, se inyectaron en la parte
superior del sistema de reflujo, 10 cm?® de esta solucion. Al recibir el reactor la solucion del
precursor HAuCl, (3H,0), después de un minuto, se inicia el proceso de la formacion de las
NPs de oro, manifestdandose en un cambio de color de amarillo rosado a café oscuro. La
duracion de esta reaccidn se fijé en un periodo de 24 horas con el fin de seguir observando

el crecimiento. Para sintetizar estas NPs de oro en suspensidon coloidal y lograr 6ptimos
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resultados de nucleacién y crecimiento, se consideré la variacion de los pardmetros como
concentraciéon del precursor, el agente reductor, la cantidad de estabilizador, la
temperatura y el tiempo de sintesis. Para depositar la pelicula a partir de las NPs de oro
obtenidas se procedié a lavarlas 3 veces. Este proceso consistié en centrifugar, cambiar
agua desionizada y sonificar. Una vez terminado el proceso se procedid a la preparacion del

sustrato de vidrio mediante sonificacién en agua desionizada por 15 minutos.

jeringa de precision

£
L=]

-

I I contenedor de vidrio

I plancha
50 grados

Figura 2.4. Arreglo experimental utilizado para la deposicion de las

NPs de oro sobre sustrato de vidrio.
Conforme el medio acuoso se evapora a 50°C, al secarse, se desarma el plato quedando
en el fondo la pelicula (en este caso, una sola pelicula). El espesor de la pelicula depende
de la concentracidon de la solucién depositada y de la cantidad de solucién acuosa
evaporada (en este caso 200 cm?3). Las imagenes del espectro UV vis (ultravioleta visible)
se obtuvieron usando una longitud de trayectoria de 10 mm con equipo CARY 5000, La
caracterizacion cristalina de las muestras obtenidas se realizaron mediante difraccion de

rayos X (DRX). Para ello se utilizé un difractdmetro Rigaku Miniflex II.
2.3 Resultados y discusion

La Figura 2.5, muestra la espectroscopia UV-vis de las NPs sintetizadas de oro coloidal. El
resultado muestra una energia de absorcién a 545 nm. Esta corresponde a la energia de

absorbancia del plasmdn de las NPs de oro.
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Figura 2.5. Espectro de absorcion UV vis de NPs de oro.

Como se mencioné anteriormente, durante el proceso de sintesis se consideraron: la
variacion de los pardmetros como concentracion de precursor, el agente reductor, la
cantidad de estabilizador, la temperatura y el tiempo de sintesis, para obtener una
suspension coloidal dptima de nucleacién y crecimiento. Diferentes cantidades de solucién

depositaron peliculas con diferentes espesores que son mostradas en la Figura 2.6.

mues‘f)’“ 5

.

Figura 2.6. Peliculas delgadas de NPs de oro de diferentes espesores y

mayor volumen de solucidén evaporada.
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Del espectro total del difractémetro 26°de la muestra de NPs de oro desde 5° hasta 90°
aparecen sefales de reflexion en 38.10°,44.40°,64.87° y 77.84°. Si se toma de (JCPDS 4-
0783) esto corresponde a los planos [111], [200], [220] y [331] de oro. Lo anterior indica
que la estructura del cristal de NPs de oro es cubica con centro en las caras (CCC), como se

ve en el difractograma de las NPs de oro mostrado en la Figura 2.7.

400 -
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angulo 20 (grados)

Figura 2.7. Difractograma de rayos X de NPS de oro sintetizadas con
extracto de Aloe Barbadensis en 1horay 60°C.

La media efectiva o dimensidn del cristal que compone el polvo es determinada a través de

la ecuacion de Scherrer’s, como se enuncia a continuacion:

Phkl = kA /B cos(0) Ecuacién 2.2
donde O es el angulo de Bragg, A es la longitud de onda de los rayos X en nanémetros, 3(20)
es la anchura total a mitad del maximo (ATMM) amplitud de perfil de difraccion en escala
20 en radianes y k es una constante aproximadamente de la unidad. EI mejor valor
estimado de k en NPs esfericas es 0.89. La ATMM para los planos [111], [200], [220] y [311]
de reflexion fueron usados con la ecuacion de Debye-Sherrer (2.1) para estimar el tamano
de las NPs. El valor de didmetro calculado para el plano de reflexién [111] fue de 28 nm

aproximadamente. Los resultados presentados fueron para Aloe Barbadensis de 1 horay

60°C.

51



2.4 Conclusiones

El método de quimica verde es una técnica limpia, sencilla y efectiva que permite sintetizar
NPs de oro y depositar la pelicula. Este método comparado con otros métodos permitié
reducir el tiempo de la reaccidn y la temperatura de la sintesis, asi como la deposicion de
NPs de oro. Se describié la biosintesis de las nanoestructuras fabricadas utilizando el
precursory los surfactantes naturales basados en plantas sin otro agente sintético reductor,
solamente agua y solventes benignos de extractos de plantas como reductores a un bajo
costo. Las peliculas delgadas de NPs depositadas en sustrato de vidrio se llevaron a cabo
mediante el método de deposicion por bano quimico (DBQ). Dado el procedimiento natural,
limpio y sin trazas de reactivos agresivos estas NPs y peliculas nanoestructuradas de oro
pueden tener uso dentro del cuerpo humano. De su ya conocida propiedad de absorcion
de calor mediante haz laser de frecuencia adecuada a un tamafo de NPs adecuado vy
ademas los resultados de un trabajo previo de NPs de plata (Apendice B), podria tener
aplicacion en la investigacion futura del tratamiento de cancer. Tambien en sensores y
resistencia de materiales (por variar los parametros fisicos con el tamafo del grano). Dada
la minima temperatura, energia, materiales y procesos requeridos en la fabricacion de esta

pelicula, se mostrd la sustentabilidad y economia en sus aplicaciones.
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Capitulo 3

Microscopia de Barrido de Campo Cercano en Modo
Coleccion en el Rango de Microondas

3.1 Introduccion

Las ondas evanescentes ocurren en diferentes fendmenos fisicos y son adecuadas para
varias aplicaciones. Se pueden encontrar estudios de ondas evanescentes en areas como
"radiacion prohibida", en polaritones de plasmones de superficie y en la fluorescencia de
moléculas de implementos cerca de una apertura. Es posible realizar un sondeo directo de
ondas evanescentes usando un microscopio éptico de campo cercano de barrido (SNOM).
La primera propuesta de un microscopio de superresolucién o sublongitud de onda fue
sugerida por Synge en 1928 [75]. Cuatro décadas después, en 1972, fue reportado por
primera vez el disefio experimental [76]. El experimento fue llevado fuera en el rango de
microondas (A~ 3 cm) obteniendo una resolucion de A/60. Pohl y colegas [77] mostraron la
primera version de este microscopio: denominado microscopio dptico de barrido en campo
cercano 6ptico (MOBCC). El éxito de esta microscopia inspiré inmediatamente varios modos
de operacion [78], sin embargo, el principio fundamental de las técnicas del MOBCC se
encuentra en la deteccidn de las ondas evanescentes [79]. Sin embargo, para todas las
versiones de SNOM, el principio operacional se encuentra en la deteccion de campos
evanescentes. El uso de técnicas SNOM en el rango de microondas es una alternativa
interesante para la investigacion de fendmenos de sublongitud de onda ya que esta técnica
hace posible la "escala" del problema dptico en cuestién. En este contexto, el modo
coleccién [80] ha llegado a ser una de las versiones del MOBCC mas ampliamente usadas.
La razon es, al menos parcialmente, debido a su alta capacidad de estudiar las interacciones
locales de campo dpticas. Tales campos locales contienen informacion acerca del material
o geometria del objeto, y el campo puede resultar de procesos comunes de ondas

evanescentes locales o procesos mdas complicados, incluyendo ondas superficiales por el
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acoplamiento de electron-fotdn conocidas como plasmones polaritones de superficie
(PPS) [81]. En el modo coleccidn, la muestra es iluminada por un campo extendido (por la
parte superior o la parte inferior) como en la microscopia clasica, y el campo cercano
esparcido es colectado por una prueba local. Un caso particular del modo de coleccion de
MOBCC es el microscopio de barrido por tunelaje foténico (MBTF) [82,83]. El MBTF usa una
punta de fibra desnuda para examinar el campo evanescente de la luz que tiene reflexién
total interna en la superficie de la muestra. La punta es traida al extremo del campo cercano
de la superficie de la muestra (~10 nm) donde los fotones evanescentes son acoplados hacia
el interior de la fibra-punta-fibra y detectados con un fotomultiplicador. El uso de técnicas
MOBCC en el régimen de microondas puede proporcionar  ventajas e informacién
complementaria al mapeo dptico. Por ejemplo, usando una longitud de onda de microonda
de 3 cm cambia radicalmente la escala del experimento y por consiguiente nos permite
“escalar” el problema dptico bajo estudio. La microscopia de barrido de campo cercano en
el régimen de microondas (MBCCM) ha obtenido resoluciones en la escala de milimetros
[76], micrémetros [84] y aun cientos de nandmetros [85,86]. Ademds, el MBCCM ha sido
aplicado en diversos campos tales como la biologia [87], las ciencias Naturales [88 —91] y la
fisica fundamental [92,93]. Aunque en el régimen de microondas la mecanica y los
requerimientos de precision no son tan demandantes como en el rango 6ptico, la mayoria
de MBCCMs hasta ahora reportados no son o al menos hasta el mejor de nuestro
conocimiento, de facil disefio y operacion. En un trabajo previo [94] propusimos un disefio
simple de MBCCM para operar en modo de esparcimiento a longitud de onda de A=2.85 cm
(10.525GHz, banda X). El instrumento mostré capacidades como herramienta potencial
para testar dispositivos Opticos bidimensionales [95-97]. A pesar de este logro, el
microscopio tiene la desventaja de una fuerte sefial de fondo en el campo lejano que es
tipico de los microscopios de campo cercano del tipo esparcimiento [78, 98]. Como se
menciond antes, el MOBCC en modo coleccidn parece ser la técnica mds adecuada para
registrar las contribuciones del campo cercano local y la técnica discreta total. En este
trabajo reportamos el disefio y desarrollo de un MBCCM versatil en modo coleccién

(incluyendo tunelaje). La capacidad del microscopio para mapear un modo evanescente fue
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elucidada mapeando una onda estacionaria evanescente. Ademads, validamos la
funcionalidad de nuestro microscopio mapeando interacciones de campo cercano de
diferentes sistemas de dipolos puntuales. Probamos que esas imagenes del microscopio
contienen informacién de campo cercano presentando un modelo numérico de la
interaccion de los dipolos puntuales resonantes. El modelo hace uso de la diddica analitica

de Green la cual estd basada en la aproximacion electrostatica de campo cercano.

3.2 Arreglo Experimental

El arreglo experimental como se muestra esquemdticamente en la Figura 3.1 a), consiste en
un MBCCM en modo coleccién usando una (no comercial) guia de onda piramidal tipo
corneta como la sonda colectora de campo cercano. La sonda piramidal ha sido propuesta
para mejorar el rendimiento y confinamiento de luz en mecanismos MOBCC [99]. El
extremo ancho de la guia de onda piramidal estd unida a la corneta receptora de
microondas mientras la parte angosta se mantiene cerca de la superficie de la muestra. La
sonda esta hecha de hojas de aluminio y actia como transicién gradual del modo coleccién/
tuneleo de campo cercano al espacio libre, el cual es acoplado a la corneta receptora. La
sonda piramidal ha sido rellenada con “pelets” (granos) de (n=1.35 a 10.525 Hz) de estireno
a fin de mejorar la eficiencia del modo de propagacidon dentro de la guia. La resolucién del
sistema esta determinada principalmente por el tamafio de la parte estrecha (Ver Figura
3.1). La fuente de microondas es una unidad comercial la cual consiste en un transmisor de
microondas conteniendo un diodo Gunn el cual provee un haz de microondas de salida de
15 mW, coherente, linealmente polarizado de longitud de onda A=2.85 cm. La salida estd
polarizada linealmente a lo largo del eje largo del diodo Transmisor Gunn (es decir, a medida
gue la radiacién se propaga a través del espacio, su campo eléctrico permanece alineado
con el eje largo del diodo). La receptora de microondas es una bocina de microondas,
idéntica a la del transmisor, que recoge la sefial y la canaliza a un diodo Schottky en una
cavidad resonante de 10.525 GHz. El diodo responde solo al componente de una sefial de

microondas que esta polarizada a lo largo del eje del diodo, produciendo un voltaje de
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corriente continua (CC) que varia con la magnitud de la sefal de microondas. El sistema de
barrido es un disefio particularmente simple el cual emplea un sistema de 2 motores a pasos
para movimiento en el plano XY. El barrido es llevado a cabo en una estructura
independiente sobre la cual la sonda lleva a cabo el barrido a lo largo de una muestra fija.
Un tornillo de cuerda estandar se usa para aproximar y/o alejar mecanicamente la sonda a
la muestra. Una vez colocada la sonda cercanamente a la superficie, el maximo nivel en la
sefial detectada se toma como el punto de contacto muestra-sonda. Finalmente, la seiial es
enviada a través de un osciloscopio digital [100] y procesada por una computadora
utilizando un “software” desarrollado, el cual incluye herramientas para posicionar la
sonda, en el plano XY y regular la velocidad de barrido. La velocidad de barrido esta limitada
basicamente por el nimero de datos colectados por cada punto mapeado. Los valores
tipicos son de 5000 muestras que asegura suficientemente una alta razén sefial- ruido en la
sefial detectada. La resolucién del motor a pasos ha sido fijada en 0.125 cm para cada paso

(pixel). También se muestra una imagen digital del arreglo experimental en la Figura 3.1 b).

3.3 Marco teodrico

3.3.1 Onda evanescente estacionaria

El analisis del patréon de interferencia entre dos ondas evanescentes contra propagantes
(onda estacionaria) es generalmente aceptado para calibracion de microscopia de tunelaje
en campo cercano [101]. El perfil de intensidad de la onda evanescente mencionada antes
es el mddulo cuadrado de la superposicion de las dos ondas evanescentes, y estd dado por

la siguiente expresion,

|(X,Z): |oe2K/sitelz| 1 2 +2 m0€2/7\z X) Ecuacién 3.1

’

donde suponemos que la onda incidente se propaga entre el plano (x, z) con el eje z
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siendo perpendicular a la superficie del plano. En la Ecuacién 3.1, lp y 6 son

respectivamente la intensidad del campo y el angulo de incidencia de un plano iluminado,

K=27/Jy con Ao siendo la longitud de onda en el vacio, n el indice de refraccién del

prisma, r es el coeficiente de reflexién de la cara del prismay A=,/ 2NSIiA es el periodo

de modulacion de la onda estacionaria alo largo de la superficie plana.
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Figura 3.1. a) Esquema del arreglo experimental. T, transmisor; R, receptor; PH,

corneta piramidal; SPH, Esfera; PC, ordenador personal. SMs CB, controlador de

motor de pasos a bordo; OSC, Osciloscopio Digital; SM1, SM2, motores paso 1y 2;

Z-S-Tornillo para movimiento en z.
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Figura 3.1. b) Imagen del arreglo experimental utilizada para las
mediciones de campo cercano en el rango de microondas.

3.3.2. Dipolos resonadores

El campo de la éptica local de un objeto iluminado es de gran interés y a menudo se ha
realizado en modo de coleccién SNOM. En este contexto, cuando un objeto iluminado es
considerablemente mas pequefio que la longitud de onda incidente, la aproximacién no
retardada se convierte en aplicable a fin de modelar las posibles interacciones de campo
cercano. Esta aproximacién considera que los objetos pequeios como dipolos o como un
conjunto de dipolos cuyas susceptibilidades pueden incluir efectos disipativos. Estos
supuestos conducen a la construccién de un tensor de Green aproximado que describe los
términos del campo cercano producidos por tales dipolos. Por lo tanto, el propio campo
consistente en el sitio de los dipolos en el proceso de dispersién multiple toma la forma

[102]:
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E6) =B BHN)CER),  eaens2
A

donde E,(r)es el campo auto consistente en el sitio de dispersor a objetos /, K) es el vector

de onda del campo de entrada en el espacio, G(ri,rj)es el tensor de Green para las

regiones de campo cercano y lejano (propagador total del campo), a es la polarizabilidad
de los dispersores. Aqui la polarizabilidad a incluye un tratamiento superficial, es decir, el
acoplamiento del dipolo a si mismo a través de la reflexidon en la superficie. Ademas, la
polarizabilidad, a, es un tensor, que describe el efecto polarizabilidad en cada direccién

[83]:

1
KR .S(rr)| .
I kogo G(r,r)| -

Ecuacidén 3.3

en donde apes el tensor de polarizabilidad en el espacio libre como:

] G |

(g 2) Ecuacién 3.4

siendo / el tensor unidad diddica ¢, es la funcién dieléctrica (segun la longitud de onda), a es
el radio y & es la permisividad de vacio. La Ecuacion 3.3 es valida cuando se ha usado la
aproximacion electrostatica longitud de onda larga. Tal aproximaciéon supone que el campo
es constante dentro del rango considerado, que se corresponde con el tamafio del objeto
dispersor. Para que la aproximacién sea valida, la longitud de onda debe ser mucho mas
grande que el tamafio del dispersor. Si la aproximacién imagen dipolo se utiliza en la
Ecuacion 3.3 el siguiente resultado se obtiene para el tensor de polarizabilidad de la

Ecuacion 3.2
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o D) ()

Rt +7 AR,
(g-l—]) (E—I-Z)( W T Ecuacion 3.5
Cabe mencionar que la aproximacién dipolar asume que el retardo de fase del campo,

cuando se mueve sobre el dispersor, es insignificante. Matematicamente esto significa que

T~ . . o .
ek :1 para un campo determinado. Esto significa de nuevo que el tamafio del dispersor
deberia ser menor que la longitud de onda, que es la suposicién principal en el modelo.
Cuando la Ecuacidn 3.5 se ha utilizado en la Ecuacidn 3.2 para determinar la polarizacion, el

paso final es calcular el campo fuera del dispersor-objeto como un campo auto consistente:

EO=BOKDBON-CED  saneinss

Teniendo en cuenta tanto la fuente y los puntos de estar cerca de una superficie de
observacion, se puede proponer el uso de un campo cercano de aproximacion electrostatica

tridimensional de la diadica total de Green:
Gnf(r, 175, @) = Dy (1,15, 0) + Inf (1,75, ), Ecuacién 3.7
donde Dy, (7, 7s, w) es la parte directa del propagador de campo cercano dada por

c? 3eger-U

X Ecuacién 3.8
4t w? R3

Dyp(r,15,w) = —

siendo rs la fuente puntual, R=| r-rs |, eg=(r- rs) / Ry U es el tensor unitario. El propagador
indirecto tiene una forma complicada y por lo general se expresa a través de la
Transformada de Fourier [103]. Sin embargo, en el limite no retardado y local de la
respuesta aproximada, la interaccidn dipolo-dipolo puede ser tratada como una interaccién
directa entre el dipolo y su imagen espejo [104]. Por lo tanto, si la superficie mayor coincide

conelplanoz=0, Inf(r, 1., W)se puede expresar en la forma siguiente:

Lie(r, 75, @) = Dyp (7, T, 0) - M(w), Ecuacién 3.9
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o ("1 0 0

M(w) = |0 -1 0} Ecuacidn 3.10
0 o0 1

donde 1, apunta a la posicidn de la imagen de espejo de la fuente y la aproximacion

imagen dipolo se ha usado para modelar mecanismos fisicos del acoplamiento

electromagnético entre la punta de la sonda y la muestra en una configuracion SNOM [105].

(@)

Figura 3.2. Escala de grises de las imagenes de campo cercano de 8 cm x
6 cm generadas debido a la onda evanescente estacionaria en la
superficie sobre la base del prisma de cera. Las imagenes fueron tomadas
en el mismo lugar para diferentes distancias sonda-superficie: 0 (a), 2.5
mm (b), y 10 mm (c).

3.4 Resultados

Barrimos el patrén de interferencia de una onda evanescente estacionaria que fue creada
para dirigir el haz de microondas perpendicular a una cara lateral de un prisma de cera a
90° y la onda contra propagante en reflexion total interna con amplitudes diferentes (Ver
Figura 3.2 (a)). Ambos, indice de refraccion y la reflectividad se obtuvieron
experimentalmente, dando valores de n = 1.43 y r = 4%, respectivamente. En este caso, el
microscopio se hizo funcionar en el modo de tunel. El efecto tunel en microondas, a través
de un espacio de aire (gap) se ha descrito adecuadamente en experimentos con prismas
hechos de pelets dieléctricos [106]. También se observd una oscilacion de alta frecuencia

perpendicular a la direccién de propagacion (Ver Figura 3.2 (a)). La oscilacién se supone que
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es ruido electrénico y/o vibraciones mecanicas de la prueba. Por lo general, esas

oscilaciones de la imagen aparecen como patrones de repeticién de la imagen y pueden
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Figura 3.3. Seccidn transversal de la onda evanescente estacionaria

mostrada en Figura 3.2a.

ser modificadas digitalmente a posteriori mediante el uso de procesamiento de imagenes.
Si la interaccidon sonda-superficie es débil, la sefial recogida debe replicar el campo total
existente en la ausencia de tal sonda, es decir, la sonda actuaria como un detector pasivo
[107]. Con el fin de verificar el origen del campo cercano de la imagen grabada, se estudio
la dependencia de la seial de la distancia de la sonda con la superficie. Hemos observado
gue el campo evanescente desaparece exponencialmente con la distancia de la prueba a la
interface (Ver Figura 3.2 (a-c)). Por ejemplo, el patrén de una onda estacionaria fue
dificilmente visible a una distancia de ~2.5 mm (Ver Figura 3.2 (b)). Y luego fue
practicamente independiente de la distancia (Ver Figura 3.2 (c)). Ademas, el periodo
espacial del patréon de interferencia registrada (Ver Figura 3.3) era bastante cercano del
valor deseable de A = 1.42 para los prismas con el indice de refraccion de ~1.43 como se
deduce de la ecuacién (3.1). También hemos grabado en el espacio real, y por medios
puramente de coleccién MBCCM, la informacion de campo cercano de dipolos resonadores
localizados. En este contexto, se utilizd una Unica esfera de acero embebida en una
superficie de espuma de polietileno (Ver Figura 3.4 (a)) que se ilumina uniformemente con

un frente plano de fase de microondas. Por lo tanto, la esfera de acero interactua
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fuertemente con las microondas mientras la espuma de polietileno es transparente para las
microondas. Hemos encontrado que una esfera de didmetro aproximado de 1.75 cm
produce un campo cercano esparcido con amplitud de la seial lo suficientemente grande
para la deteccidn y procesamiento. Por ejemplo, casi no hay sefial obtenida con una esfera
de didmetro inferior a 1 cm. En este contexto, cerca del limite de deteccién de nuestro
receptor de microondas, la relacion de sefal a ruido era baja, y por lo tanto era dificil de
medir con precision la sefial, dando: lugar a un aumento de la incertidumbre de la sefial
detectada. Una vez que la esfera apropiada se colocd, se observé que la distribucion de la
intensidad del campo en el sitio de la sonda, que se explora en el plano (x, y) cerca de la
esfera (z <1 mm), produce una imagen del objeto en contraste positivo (Ver Figura 3.4 (b)).
Sobre la base de la ecuacién (3.6), dicha distribucion de intensidad de campo cercano de
una particula compacta puede ser modelada como una suma de N dipolos puntuales
situados en una red cuadrada de 3 mm de periodo. En nuestro caso especifico N estaba en
el intervalo de 110 a 115 dipolos y se encontré que los datos experimentales fueron mejor
ajustados en simulaciones si el didametro de los dipolos puntuales se fija a 1.45 mm (Ver
Figura 3.4 (c)). De aqui en adelante, la totalidad de los sistemas son simuladas para una
constante dieléctrica €0 = 1 and €= 9 [108]. Y las condiciones de iluminacién se mantienen

iguales para todos los cdlculos.

(a) (b) (<)

Figura 3.4. Superficie de la imagen digital que muestra una esfera de
didmetro de 1.75 cm (a). En escala de grises las imagenes de campo
cercano (b), y el calculo (c) de un punto como dipolo resonador producido
por la interaccién del sistema de esferas con un frente de fases de
microondas plano.
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Figura 3.5. Grafica experimental (curva punteada) y numérica (curva
continua) de la seccidn transversal vertical de la resonancia dipolar en
Figura 3.4 (b, c) respectivamente.

Las imagenes calculadas muestran representaciones en escala de grises de las
distribuciones de la intensidad |E|? para la longitud de onda de iluminacién (2.8 cm). La
intensidad total de campo se calculéd 8 mm por encima de las esferas y, el haz incidente se
ha eliminado; es decir; sdlo el campo cercano disperso aparece en las imagenes. Notar que
calculos similares se han realizado para enfocar y guiar PPSs usando arreglos cuadrados de
nanoparticulas [97]. Comparando ambos valores medidos y calculados de la distribucion de
intensidad de la iluminacién seccional a lo largo de la direccién de polarizacién de la
amplitud de la sefal de pico, asi como la anchura total a mitad del maximo (ATMM) estaba
en bastante buen acuerdo (Ver Figura 3.5). Si la interaccion de la resonancia llega a ser muy
intensa como podria ser el caso en el que las nanoparticulas estan muy cerca o incluso en
contacto fisico una con otra, es decir, en el dominio del campo cercano [102,109], la
intensidad de campo total generada por esta interaccién no esta determinada sélo por el
entorno local, sino también por la gran escala geométrica de la estructura. Esta
caracteristica se ilustra con el cdlculo y distribucién del campo total de la intensidad
registrada obtenida para un sistema de dos esferas idénticas con una distancia entre

particulas de A/2 (Ver Figura 3.5 (a)). Los resultados muestran una escasa correlacién entre
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esta distribucién y la estructura del dipolo. En este caso, la intensidad de campo fue
distribuida de manera no uniforme a lo largo de la cadena de esferas (Ver Figura 3.5 (b); es
decir, el campo total es diferente del compuesto de distribuciones producidas por una
esfera individual como se hubiera esperado. Comparacién cualitativa entre los resultados
numéricos y experimentales mostraron una correlacién regular (Ver Figura 3.5 incisos (b) y

(c)).

(a) (b) (c)

Figura 3.6. Imagen digital de superficie que muestra un sistema de dos

esferasidénticas de didmetro de 1.75 cm (a). Imagenes en escala de grises
de campo cercano (b), y el calculo (c) del punto de resonancia dipolar que
se produce debido a la interaccidn del sistema de esferas con un frente
de fase de microondas plano.

3.5 Conclusiones

Hemos disefiado y construido un MBMCC, incluyendo el software, la electrénica y mostrado
qgue funciona. El MBMCC mostrd capacidades para la formacién de imagenes de microondas
evanescentes. La naturaleza de la sefial detectada fue confirmada por la dependencia de la
distancia muestra-sonda en un patron de interferencia de onda estacionaria generada. La
oscilacién observada perpendicular a la direccidon de propagacion tiene su origen en el ruido
electrénico y/o vibraciones mecanicas del escaner. Los resultados experimentales
obtenidos para un dipolo resonador se han presentado. En este contexto, un sistema
sencillo y uno doble de dipolos fueron fabricadas artificialmente poniendo esferas metalicas
en una superficie de espuma de polietileno. La Unica esfera mostré un objeto imagen en
contraste positivo mientras que la imagen de un sistema de dos dipolos fue determinada

principalmente por la estructura geométrica a gran escala en vez de los alrededores.
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Simulaciones numéricas basadas en el formalismo del tensor de Green mostraron una cierta
concordancia con los resultados experimentales (Ver Figura 3.6). Los cdlculos numéricos
fueron llevados a cabo mediante el uso de un simple modelo vectorial dipolar de dispersion
multiple, el cual permite formular explicitamente las ecuaciones lineales para el campo auto
consistente, facilitando grandemente la ayuda computacional y las consideraciones de
disefio. También se concluye que esta técnica de microscopia puede ser empleada,
mediante la incorporacion de una fuente de microondas de banda ancha, para el disefio de
un mapeo de 2D de plasmén de superficie ("spoof”) [110], que es el descubrimiento
reciente para confinar, guiar, y manipular microondas en estructuras abiertas en

sublongitudes de onda. Estamos llevando a cabo nuevas investigaciones en esta area.
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Capitulo 4

Esparcimiento de campos evanescentes: Visualizacion y

Caracterizacién en el Régimen Optico

Las ondas evanescentes son ondas confinadas en el campo cercano cuya intensidad
muestra un decaimiento exponencial en direccion perpendicular a la interface.
Opticamente, se demuestran experimentalmente mediante la observacién de la luz
transmitida, cuando la reflexién total interna es frustrada mediante dos prismas
estrechamente espaciados. En este capitulo se estudia el esparcimiento del campo
evanescente en el campo lejano mediante una técnica de visualizacion directa en el rango
Optico para caracterizar el comportamiento exponencial del campo evanescente, la
influencia de la rugosidad de la superficie para esparcir el campo evanescente y la
polarizacién, asi como la visualizacién de la interacciéon del campo esparcido en presencia
de una punta metdlica. Esta técnica se puede implementar en el laboratorio con fines

pedagdgicos.

4.1 Introduccion

Recientemente, la conversién de ondas evanescentes en ondas radiativas es de gran
importancia en muchos sistemas Opticos para formar imagenes y sistemas de
superresolucién [111] y conversidn de energia luminica a eléctrica [112]. Para llevar a cabo
esta conversién es necesario perturbar el campo cercano, debido a que estos campos estan
confinados en la interfaz. En este proyecto, la conversién de ondas evanescentes en
radiacion se aplico en el régimen de microondas para formar imagenes mas alla del limite
de difraccién [113]. Los mecanismos para convertir una onda evanescente en una onda
radiativa (propagante) son mediante objetos pequefios o por la rugosidad inherente en la
interface de la superficie, haciendo que parte de su energia pueda convertirse en radiacion
[114]. Debido a la interface se produce un incremento en la luz transmitida la cual se

determina mediante los coeficientes de Fresnel en la interface [115]. No obstante, este
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incremento puede aumentarse en varios 6rdenes de magnitud utilizando multicapas
dieléctricas [116]. Una aplicacién del campo evanescente optico es la excitacion de
plasmones de superficie en una interfaz metalica utilizando un prisma acoplador [117]. Otra
aplicacion del uso del esparcimiento del campo evanescente es la observacién de
nanoparticulas depositadas sobre una interface [118]. La técnica DELI (por sus siglas en
inglés Differential Evanescent Light Imaging) emplea el esparcimiento como mecanismo de
observacion [119]. Esta técnica de extraccion DELI tiene la ventaja de que el campo de
propagacion del haz no interfiere con el campo electromagnético extraido
perpendicularmente a la superficie del sustrato. La iluminacién de luz de onda evanescente
se utiliza recientemente como un método para la excitacién y deteccidn de la dispersidn y
objetos fluorescentes cerca de la superficie por muestras delgadas. Este método
evanescente sensible permite evaluar y estimar cuantitativamente los perfiles de
nanoparticulas depositadas mediante foto-deposicion [120]. No obstante, un problema
importante de investigacion es la caracterizacidn del esparcimiento del campo evanescente
en la interface. Ya que el campo evanescente se crea por reflexiéon total interna, esto es,
para haces de luz incidentes mayores al dngulo critico, este esparcimiento es dependiente
del angulo con el que incide en la interface cuando viaja del medio denso al menos denso.
Esto trae implicaciones en plasmdnica. En una configuracién de Kretschmann, la excitacion
de los plasmones de superficie en una pelicula metalica se realiza a través del
empatamiento del vector de onda del campo evanescente y el vector de onda del plasmdn
[121]. La excitacién del plasmén se observa experimentalmente en reflexion como un nivel
de intensidad muy baja. Ya que la luz esparcida de una onda evanescente contiene vectores
de onda en todas direcciones, la interaccion de las ondas evanescentes con la materia a
escala nanométrica, tanto como su propagacién en el campo lejano es importante por sus
aplicaciones potenciales. La visualizacion dptica directa (VOD) del campo esparcido resulta
ser una técnica muy atractiva para entender el esparcimiento de campos evanescentes y la
influencia que tiene la rugosidad de la interface. La VOD se basa en la recopilacién
simultdnea de todos los pixeles de una imagen o vision directa por el ojo. Una cdmara u

observador humano solo siente la radiacion por esparcimiento de la interaccién de la luz
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con la materia. Para mejorar la VOD se emplea la microscopia dptica o de luz [122]. La
microscopia dptica esta basada en el uso de un microscopio éptico. Esta incluye la luz visible
transmitida a través de la muestra o la reflejada a través de lentes simples o multiples para
permitir magnificar la vista de la muestra o la escena bajo observacién. La imagen resultante
puede ser detectada directamente a través del ojo, mapeada en una placa fotografica o
capturada digitalmente. Robert Hooke fue el primero en publicar trabajos basados en el uso
de un microscopio éptico [123]. VOD es una poderosa técnica que ha sido utilizada en un
amplio rango de campos de la ciencia incluyendo la fisica [124], la biologia [125], la medicina
[126], y la quimica [127], entre otras. La mayoria de los objetos que uno ve son visibles
debido al esparcimiento desde su superficie, siendo nuestro mecanismo primario de
observacion fisica. El esparcimiento es un proceso fisico donde la luz es forzada a desviarse
de su trayectoria recta, debido a la irregularidad de la superficie. Estas irregularidades de la
superficie son conocidas como rugosidades las cuales resultan de la accién inherente de los
procesos de manufactura [128]. En este contexto, el esparcimiento de ondas
electromagnéticas a partir de superficies rugosas encuentra aplicaciones en muchas areas
de la ciencia y la tecnologia. Para la mayoria de las interfaces entre los materiales, una
fraccidn de la luz incidente es reflejada desde la superficie al dngulo de incidencia y otra
viaja a través del segundo medio de acuerdo con la ley de Snell. Sin embargo, cuando la luz
incidente se propaga en el medio mas denso, ocurre la reflexidon total interna. La RTl es Ia
reflexion de la cantidad total de luz incidente en la frontera entre dos medios. Bajo estas
circunstancias, la onda transmitida de luz no puede ser propagante y la Unica solucidn a las
ecuaciones de Maxwell son las ondas que decaen exponencialmente: Las ondas
evanescentes [129]. La primera observacién para descubrir la existencia de la onda
evanescente fue hecha por Newton en un bien conocido experimento. El nacimiento de la
microscopia Optica de barrido de campo cercano (MOBCC), el cual estd basado en la
reflexion total interna frustrada (RTIF) de luz, lo que renovd el interés del fendmeno
mencionado arriba [130]. Una de las justificaciones de este estudio esta orientada hacia
las aplicaciones de las celdas solares plasmdnicas, las cuales son un tipo de celda solar (que

incluye la pelicula delgada, el silicio cristalino, el silicio amorfo y otros tipos de celdas) que
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convierte la luz en electricidad con la ayuda de plasmones. El grosor varia del PV de silicio
tradicional, a menos de 2 um de espesor y tedricamente podria ser tan delgado como 100
nm. Pueden usarse sustratos que son mas baratos que el silicio, como el vidrio, el plastico
o el acero. Uno de los desafios para las celdas solares de capa delgada es que no absorben
tanta luz como las celdas solares mas gruesas hechas con materiales con el mismo
coeficiente de absorcién. Los métodos para atrapar la luz son importantes para las celdas
solares de pelicula delgada. Las celdas mejoradas en plasma mejoran la absorcién al
dispersar la luz usando nanoparticulas de metal excitadas en su resonancia de plasmén
superficial. La luz entrante a la frecuencia de resonancia del plasmdn induce oscilaciones de
electrones en la superficie de las nanoparticulas. Los electrones de oscilaciéon pueden ser
capturados por una capa conductora que produce una corriente eléctrica. El voltaje
producido depende del margen de banda de la capa conductora y del potencial del
electrolito en contacto con las nanoparticulas. Todavia es necesaria una investigacion
considerable para permitir que la tecnologia alcance su maximo potencial y la
comercializacion de celdas solares potenciadas con plasménicos. En este capitulo se
describe una técnica basada en la visualizacién directa del campo evanescente esparcido en
una interface vidrio-aire en el campo lejano, se demuestra el decaimiento exponencial, la
dependencia del esparcimiento con el haz incidente, la influencia de la rugosidad en el
esparcimientoy la polarizacidon de la luz en la interface, y la interaccién del campo esparcido

en presencia de una punta metalica.

4.2 Marco Tedrico

Uno de los mecanismos para la excitacién de un campo evanescente esta basado en la
reflexion total interna. La reflexion total interna es el fendmeno que ocurre cuando una
onda llega a un limite entre diferentes materiales con diferentes indices de refraccién, la
onda en general se refracta parcialmente en la superficie del limite, y se refleja
parcialmente. Sin embargo, si el dngulo de incidencia es mayor (es decir, la direccion de
propagacion esta mas cerca de ser paralela al limite) que el angulo critico, el angulo de

incidencia al que la luz se refracta viaja a lo largo del limite, entonces la onda no cruzar el
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limite, sino que sera totalmente reflejado internamente. Esto solo puede ocurrir cuando la
onda en un medio con un indice de refraccién mas alto (n1) alcanza un limite con un medio
de indice de refraccién mas bajo (n2). Por ejemplo, ocurrira con la luz que llega al aire desde
el vidrio, pero no cuando se llega al vidrio desde el aire. Los campos evanescentes juegan

un papel muy importante en la nano-6ptica. Un campo evanescente se puede representar
— — (1>

por una onda plana de la forma E(%, t) = Eoe“(k'r“”t). Este campo se caracteriza por que

una de las componentes del vector de propagacion k es imaginaria. Esto significa que en la

direccion espacial definida por la componente imaginaria de Kk no sepuede propagar, sino
gue decae exponencialmente. La importancia de estos campos radica en el hecho de que
estan confinados a dimensiones de sub-longitud de onda. Las ondas evanescentes nunca
ocurren en medios homogéneos, pero inevitablemente estan ligados a la interaccién de la
luz con las inhomogeneidades. El caso mds simple de una inhomogeneidad es una interface

plana como se ilustra en la Figura 4.1.

Figura 4.1. Reflexiéon y refraccién de una onda plana.

Una onda plana que incide en una interface plana entre dos medios caracterizados por las
constantes Opticas nq, U, y n,, Uy puede ser reflejada y refractada, las cuales quedan

descritas, por las siguientes expresiones:

0, =86,, Ecuacién 4.1
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n;sen(6;) = n.sen(6,). Ecuacion 4.2

Sus amplitudes se pueden determinar mediante los coeficientes de Fresnel (Ver Apéndice
A). Para una polarizacién P, el campo transmitido queda determinado por la siguiente
expresion
_EL'PtP (kx)kzt/kt ] ]
E, = 0 etkxXplzez, Ecuacién 4.3

EL'PtP (kx)kx/kt

Por otra parte, este campo transmitido lo podemos expresar en términos del dngulo de

incidencia utilizando la expresion:
k, = k;sen(6,). Ecuacion 4.4

Con esta sustitucion, los vectores de onda se pueden reescribir como

kz = kiy1—sen?(6;) . Ecuacion 4.5

k,, = ki1 — (ny/n,)%sen?(6;). Ecuacion 4.6

De este modo, el angulo critico queda determinado por la condicién en
1— (ny/n,)%sen?(6;) = 0, Ecuacién 4.7

la cual describe una onda plana refractada con una componente del vector de onda en la
direccién de z igual a cero (th = O). Por consiguiente, la onda plana refractada viaja
paralela a la interface. Por lo que, de la Ec. 4.7 se tiene que el angulo critico queda

determinado por la expresién
0. = sen"t(n,/n,). Ecuacion 4.8

Para una interface vidrio/aire en el régimen 6ptico, n; = 1.515yn, = 1, el angulo critico
es 0, = 41.3% Para 6; > 6,, k,, es imaginario. Por lo que el campo transmitido, expresado

en funcién del angulo de incidencia se puede describir como
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—iEftP(6:)\/(n1/np)?sen?(6;) — 1|
E, = 0 elsen(0Dkixo=z/d  Ecyacién 4.9

E{t?(6)) (ny/n;)sen(6;)

donde la distancia de decaimiento se puede calcular a partir de la expresion

d =1//(ny/ny)?sen2(6;) — 1, Ecuacion 4.10

Esta expresidn describe el campo que se propaga a lo largo de la superficie, el cual decae
exponencialmente en el medio de transmitancia. De este modo, una onda plana incidente
a un angulo 8; > 6, crea una onda evanescente. La excitacion del campo evanescente con
una onda plana a una incidencia supercritica es referida como reflexién interna total (Ver

Figura 4.2).

Figura 4.2. Excitacién de una onda evanescente o reflexion interna total.

Para el caso de la interface vidrio/aire, la distancia de decaimiento es d = 1/2.22 para un
angulo de incidencia de 45°. Para 6; > 6, k., llega a ser complejo y, consecuentemente la
fase relativa de la onda reflejada y de la onda transmitida experimentan un corrimiento en
fase, el cual es originado por el corrimiento Goos-Hanchen. Ademas, para una polarizacién
P de excitacion, esta resulta en una polarizacion eliptica del campo evanescente con el

vector de onda rotando en el plano de incidencia.
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Figura 4.3. Esquemdtico del arreglo experimental empleado para
visualizar el haz incidente a diferentes dngulos, y orientacion del sistema
de coordenadas. L-Lente, Mo-Microscopio, CCD-Camara digital,
XYZTrans-Montura de traslacion XYZ, Ew-Campo evanescente, PaPPr:
Plano de proyeccidn paralelo.

4.3 Arreglo experimental

Un esquematico del arreglo experimental utilizado para la visualizacién del campo
evanescente mediante la técnica de VOD se muestra en la figura 4.3. El arreglo en su forma
basica consta de una fuente ldser de He-Ne (longitud de onda 633 nm, 5 mW de potencia,
polarizado linealmente), un prisma rectangular de 45° (Silice Fundida, indice de refraccion
1.457 a 633 nm), una camara digital (SONY Cybert-shot, 12.1 Mega pixeles), una montura
de rotacion con micrémetro (Thorlabs, Modelo PRO1, resolucion angular de 0.1 grados), y
una superficie plana para proyectar secciones transversales del campo esparcido. Para la
observacion del esparcimiento del campo evanescente con una punta prueba metdlica se
incorpord al arreglo bdsico un microscopio estereoscopico éptico (2x, 4x, Iroscope FP-24)y
un sistema de traslacion XYZ (Newport). El haz proveniente del laser se hace incidir a un
angulo mayor del dngulo critico (8, = 43.3%) para estar en la condicién de reflexién interna
total y de este modo crear un campo evanescente en la hipotenusa del prisma. La

polarizacién del haz es paralela al plano de incidencia. Este plano conformado por el haz
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incidente y el haz reflejado es perpendicular a la hipotenusa del prisma. Para visualizar el
campo evanescente esparcido por la rugosidad inherente de la superficie del prisma, el
plano de proyeccidn es colocado paralelo al plano de incidencia para obtener una seccién
transversal en el plano XZ. Sin embargo, la evolucién del campo evanescente esparcido en
el plano YZ, se realiza colocando el plano de proyecciéon perpendicular al plano de
incidencia. De este modo podemos visualizar el volumen del campo evanescente esparcido
confinado en la superficie. Para ambos planos de proyeccion (XZ, YZ) se utilizé una camara
digital acoplada al microscopio para la adquisicién digital de la imagen. El plano de
proyeccion consistié en una superficie rigida de color blanca cuya superficie fue preparada
de tal modo que permitié observar la imagen del campo esparcido. Para la obtencién de las
imagenes digitales del esparcimiento del campo se utilizaron diversas puntas metalicas.
Estas puntas consistieron en una punta de prueba metdlica de acero de cuerpo cilindrico de
didmetro 1 mm y una punta esférica de 50 um de didmetro, y una punta prueba rectangular
bidimensional de aluminio con cuerpo de 6 mm de espesor y 10 mm de ancho y punta
triangular. La preparacién de estas puntas se realizdé mediante un proceso de pulido
mecanico utilizando lijas de diferentes granos. El sistema de traslacidon XYZ se empled para
mover la punta prueba en diferentes coordenadas. Para investigar la influencia del tamafno
del haz en el esparcimiento del campo evanescente se adiciond una lente convergente

(Newport, distancia focal 75 mm).

4.4 Resultados y Discusion

La Figura 4.4 muestra el haz transmitido para diferentes angulos de incidencia en una
interface vidrio-aire. Conforme el dngulo de incidencia se aleja de la normal a la superficie
cuando esta se propaga del vidrio al aire, se observa que el haz transmitido tiende a ser

paralelo a la interface vidrio-aire conforme el haz incidente se aproxima al dangulo critico.

75



Figura 4.4. Haz transmitido en la frontera vidrio-aire para diferentes

angulos de incidencia. Angulo incidente (a) 20°, (b) 309, (c) 41.5°, y (d) 60°.
Esto es debido a que el haz cuando va de un medio denso a uno menos denso experimenta
una mayor desviacion con respecto a la normal de la superficie (Ley de Snell) (Ver Figuras
4.4 a-b). Por otra parte, ademas del haz transmitido, se observa una zona brillante. Esta es
debida al esparcimiento de la luz cuando interactia con la rugosidad inherente de la
superficie, misma que se puede observar también por debajo de la interface vidrio-aire.
Esto es similar a la reflexion difusa cuando un haz incide sobre una superficie rugosa
proveniente del aire. Cuando el haz incidente alcanza el valor del dngulo critico, el haz
transmitido estd completamente paralelo a la interface (8, = 90°). En ese momento, se
crea una onda evanescente (condicion de reflexidn interna total) (Ver Figura 4.4 c). En este
caso, la componente z del vector de propagacion del haz transmitido es imaginaria, por lo
gue experimenta un decaimiento exponencial en esa direccidn. Conforme el angulo de
incidencia sobrepasa el valor del angulo critico, el campo esparcido tiende a disminuir (Ver

Figura 4.4 d). Esto es debido a que el campo evanescente se redistribuye inversamente con
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el coseno del dangulo de incidencia, conservando la direccién de maximo esparcimiento (Ver

Figura 4.5.).
- (b)

()

(b)

- Cx m .. :.,v». x
Figura 4.5. Variacién del esparcimiento a diferentes angulos de
incidencia bajo reflexién interna total: (a) 469, (b) 549, y (c) 62°. En
(b), (d) y (e) se muestra un mapa de contornos de la luz esparcida,
respectivamente.

La Figura 4.6 ilustra la extension del campo esparcido producido por el campo evanescente

con la rugosidad inherente de la superficie.

Aire

Vidrio -

Figura 4.6. Extensidn de la luz esparcida debido a la interaccion de la
onda evanescente con la rugosidad inherente de la superficie.

Para observar este esparcimiento utilizamos una pantalla de proyeccién paralela al plano
de incidencia, como se describid en la seccion 4.3. La extension de este campo esparcido en

el campo lejano cubre un drea aproximada de 1 cm?. La direccién de este campo esparcido
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sigue la direccién del vector de propagacion del haz transmitido. Debido a la naturaleza
evanescente del campo este es adquirido por la luz esparcida. La Figura 4.7 ilustra un haz
incidente en la interface vidrio-aire a 45° yendo del medio méas denso al menos denso. La
trayectoria del haz incidente se puede ver debido a la interacciéon del haz al paso por
esparcimiento con el material. En este angulo el haz experimenta la reflexion interna total
por lo que se puede observar el esparcimiento del campo evanescente. El haz reflejado
incide con la cara del prisma de 459, el cual experimenta una reflexién en la misma direccion
debido al coeficiente de reflexion vidrio-aire siendo este del 3% para incidencia normal. Este
haz nuevamente vuelve a incidir en la interface vidrio-aire a un dngulo de 45° creando un
campo evanescente pero opuesto. Podemos observar que ambos campos esparcidos tienen

la misma direccion, pero en sentidos opuestos.

Luz esparcida

incidente
reflejado

prisma

Figura 4.7. Distribucidon de intensidad de la luz esparcida por la superficie
del prisma para un haz incidente a 45°. La linea de trazos muestra la

interface prisma-aire.

Mencionamos anteriormente que la rugosidad inherente de la superficie provoca el
esparcimiento del campo evanescente. Este esparcimiento puede intensificarse conforme

la rugosidad se incrementa.
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La Figura 4.8 ilustra una secuencia de imagenes del campo esparcido en presencia de un
material esparcidor que modifica la rugosidad inherente de la interface vidrio-aire. En el
mejor de los casos, la rugosidad media inherente para una superficie de vidrio dptico pulida
comercialmente es de 3 nm a 5 nm. Esta rugosidad es suficiente para esparcir el campo
evanescente para un haz incidente en la condicion de reflexién interna total. La influencia
de la rugosidad en la distribucién de la luz esparcida del campo evanescente es muy
importante en plasmodnica al estar en contacto con arreglos nano estructurados como los
que se fabricaron en este trabajo por la técnica de quimica verde. En nuestro caso,

investigamos este efecto colocando diversos materiales esparcidores.

Figura 4.8. Vista transversal de la luz esparcida en la superficie del prisma
utilizando un plano de proyeccién. El material esparcidor consiste en (a)
una pelicula de aceite de inmersion, (b) sin material, (c) vidrio en polvo, y

(d) una pelicula de grasa.

Cuando se puso aceite de inmersion (de indice de refraccion = 1.515) sobre la superficie, no
se observo luz esparcida, esto debido a que la presencia de la pelicula de aceite elimina la
rugosidad inherente de la superficie formando una nueva interface aceite-aire, como se
ilustra en la Figura 4.8a. Cuando el aceite es removido de la superficie, esta rugosidad se
hace presente observando nuevamente la luz esparcida como se muestra en la Figura 4.8b.
A fin de modificar la luz esparcida, se puso polvo de vidrio sobre la superficie. Se observo
un incremento en la cantidad de luz esparcida, esto es debido a que no se cumplid la

condicidn de reflexion interna (Ver Figura 4.8c). Por ultimo, se puso una pelicula de grasa
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sobre la superficie, la cantidad de luz esparcida que se observo fue mucho mas intensa que
cuando se puso el polvo de vidrio (Ver Figura 4.8d). Cabe mencionar que esta rugosidad
puede modificar de forma asimétrica esta distribucién variando las condiciones del material
esparcidor. Otro resultado generado en este trabajo se relaciond con la influencia del
tamafo finito del haz incidente cuando se encuentra bajo la condicién de reflexién total
interna. El tamafio finito del haz influye en la distribucion de la energia del mismo. Este se
puede observar en toda la extensién de su seccidn transversal perpendicular a su vector de
propagacion (Ver Figura 4.9). Conforme el tamafio se hace mas pequefio hasta llegar al

limite de difraccién, tiende a un campo evanescente casi simétrico (Ver Figura 4.9a).

€) (b)

Figura 4.9. Dependencia del haz esparcido con el tamafio transversal del

haz incidente. (a) Enfocado, (b) propagacion libre.

A fin de tener una idea del volumen confinado del campo esparcido debido a la interaccién
de la onda evanescente con la rugosidad de la superficie, se muestra en la Figura 4.10 (a) el
arreglo experimental utilizado para visualizar la seccién transversal del campo esparcido de
una onda evanescente (Ew) en el plano de proyeccién (PPr) perpendicular a la direccion del
vector de propagacion. Las secciones transversales se adquirieron en diferentes posiciones
(x) a partir de donde se origind el campo evanescente. Las Figuras 4.10 (b)-(g) muestran el
confinamiento espacial del campo esparcido en plano PPr perpendicular al plano de
incidencia. Esto demuestra la naturaleza evanescente del campo esparcido proveniente del
campo evanescente. La forma simétrica de la seccidon transversal puede modificarse
cambiando las propiedades de la rugosidad, obteniendo formas caprichosas. Otro resultado

importante obtenido en este trabajo se relaciona con la polarizacién de la luz bajo la

80



condicion de reflexion total interna. La polarizacion de la luz esparcida por la superficie de
un material contiene informacion que puede usarse para identificar las fuentes de ese

esparcimiento.

(a)

Camara PPr

I

Ew

Figura 4.10. Seccidén transversal de la luz esparcida en la interface

vidrio-aire en reflexion total interna a: (a) 1 mm, (b) 4 mm, (c) 7 mm,

(d) 10 mm, (e) 13 mm, y (f) 16 del punto de incidencia.
La Figura 4.11 muestra las caracteristicas de polarizacién del campo evanescente esparcido
debido a la rugosidad de la superficie. Cuando el analizador es colocado paralelo al plano
de incidencia, se observd que la mayoria del campo esparcido preserva la polarizacion del
haz incidente (Ver Figura 4.11a). Solo una fraccion del campo esparcido fue depolarizada
(Ver Figura 4.11b). Este resultado nos indica que la presencia de una rugosidad muy
pequefia (~3nm) es suficiente para que la luz no conserve completamente la polarizacion
original. La Figura 4.12a muestra el campo esparcido de un campo evanescente en la

superficie rugosa sin perturbar.
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interface

Figura 4.11. Polarizacion del campo evanescente esparcido en la interface
vidrio-aire. Eje de transmision del analizador: (a) paralelo, y (b)

perpendicular al plano de incidencia.

Cuando el campo esparcido interactiia con una punta prueba metalica, se observé que la
parte que no interactio con la punta prueba mantuvo su direccién de esparcimiento (Ver
Figura 4.12b). Esto se verificd experimentalmente, colocando dos aberturas (Ver Figura

4.12c). El haz de luz que sale a través de la abertura simula un rayo de luz que cuando incide

Superficie»

Figura 4.12. Esparcimiento debido a una punta metalica en un campo
evanescente. a) Campo esparcido sin perturbar, b) Perturbacién del

campo esparcido, c) Reflexién del campo esparcido.

sobre una superficie reflectora se refleja a un angulo igual al incidente. Fotografias
microscopicas de la luz esparcida debido a la interaccion de una punta metélica con el
campo evanescente se ilustran en la Figura 4.13. La imagen superior de la punta es el objeto

real mientras que laimagen inferior es producida por la reflexién en la superficie del prisma.
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Para observar este campo esparcido se empled un microscopio estereoscépico 4x y una

camara digital con zoom digital.

Figura 4.13. Imagenes de luz esparcida producida por la interaccion de la
sonda con la luz dispersada de campo evanescente. Imagen en el plano
YZ a: (a) 30 micras y (b) 14 micras de la interface vidrio-aire. (c) - (d)

muestran las imagenes en el plano XZ.

Su implementacidn esta descrita en la Figura 4.1. Empleando iluminacién convencional por
debajo de la direccién observacional, se obtuvieron dos imagenes de la punta metdlica
interactuando con el campo esparcido, uno en direccién paralela al plano de incidencia XZ
(Ver Figura 4.13a) y otro en direccion perpendicular al plano de incidencia YZ (Ver Figura
4.13b). La superficie del prisma no puede distinguirse en la Figura, solo se puede ver la
aparicion simultdnea de dos imagenes de la punta prueba que permite obtener una medida
facil de la distancia de la punta prueba a la superficie, la cual es igual a la mitad de la
distancia entre ellas. Cuando la punta metalica estd a unas pocas micras de la superficie del
prisma, se observa luz en el vértice (Ver Figura 4.13(a)-(b)). Esta luz dispersa que incide
sobre la punta es proveniente de la interaccidon producida por la perturbacion de la onda
evanescente debido a la rugosidad de la superficie. Como era de esperarse, las areas

brillantes y oscuras se componen de la interferencia debido a la iluminacion coherente. Para
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probar que esta luz es proveniente del esparcimiento debido a la rugosidad de la superficie,
se realizé la observacién del campo esparcido con la punta en la direccion perpendicular al
plano de incidencia (Ver Figura 4.13(c)-(d)). Se observé que en la parte posterior de la punta

prueba no hay luz. Solo aquella que va en la direccidn de propagacién de la luz incidente.
4.5 Conclusiones

La visualizacidon de la interaccion del campo electromagnetico a escala de sublongitud de
onda esta gobernada por el campo evanescente. La conversién de ondas confinadas a la
superficie a ondas propagativas se debe principalmente a la presencia de rugosidad la cual
es inherente a la superficie, asi como al proceso de fabricacién durante el proceso de
deposicion de peliculas metdlicas y/o nanoparticulas. Los resultados muestran que la
presencia de rugosidad en la superficie es un factor que puede afectar la eficiencia de
acoplamiento del campo evanescente creado por reflexién total interna con el plasma de
los electrones en la pelicula metdlica. La razén es que la rugosidad depolariza la luz, ya que
los plasmones polaritones de superficie son excitados eficientemente para la polarizacion
de la luz paralela al plano de incidencia la cual es perpendicular a la interface. No obstente,
los resultados muestran que la presencia de rugosidad puede favorecer la conversion de la
luz a energia eléctrica en celdas solares debido a la depolarizacién en cada interaccién. La
fabricacion de peliculas metalicas formadas por nanoparticulas metalicas aunque no llegan
a formar peliculas uniformes, favorece la presencia de rugosidad la cual permite esparcir el
campo y de este modo permitir alcanzar una mejor eficiencia de conversion de luz a energia
eléctrica. No obstante, el método de visualizacién nos permitié observar como se distribuye
el campo en la superficie. Los resultados obtenidos, nos indica que aun hay trabajo por
realizar para comprender los mecanismo de conversion del campo en particular en

estructuras como las celdas solares.
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Capitulo 5

Conclusiones Generales

Se logré el primer objetivo de deposicidn de la pelicula de nanoparticulas de oro sobre un
sustrato de vidrio utilizando principalmente agua, acido tetracloroaudrico y el extracto
natural de sabila con solo equipo basico como fuente regulable de calor (plancha),
centrifuga, lavadora de ultrasonido y difractémetro de rayos X. Todo a un costo minimo
ademads de amigable al ambiente y un proceso limpio. Algunos modelos de fotoceldas
solares utilizan polos eléctricos con estas peliculas nanoestructuradas de oro, con lo cual es
factible y econdmico su utilizacion. Dado el proceso amigable y natural de sintesis de estas
peliculas nanoestructuradas en conjunto con trabajos previos en NPs [132] y peliculas
nanoestructuradas de plata (Apendice B), podria ser viable su utilizacidn en investigaciones
médicas actuales como deteccidén temprana o tratamiento de cancer. Se logré el segundo
objetivo para lo cual se utilizé el principio de invariabilidad para realizar un mapeo de campo
evanescente. Esto Ultimo debido a la relacidn aproximada de valor de longitud de onda en
el rango de microondas con el didmetro de la esfera utilizada y la de la luz visible con las
NPs de aproximadamente 100 nm a una distancia Aprox. de A/2. Lo cual resulté en una
buena aproximacién con el modelo planteado de esparcimiento vectorial. Se utilizd este
método de microondas dados los menores recursos utilizados en su implementacién, que
en el rango visible. En numerosas investigaciones actuales se utilizan las nuevas
propiedades de los materiales nanoestructurados por lo cual es de utilidad el
entendimiento de la interaccion de las componentes evanescentes con las NPs. Se logré el
tercer objetivo de visualizar el esparcimiento del campo evanescente producido en RTI en
interface aire-vidrio mediante imagenes en distintos planos y perspectivas diferentes. Se
demostré que puede ser controlado mediante la rugosidad de la superficie. Esto ultimo
puede tener implicaciones en algunos modelos de investigacidon de microscopia que utilizan
esta configuracion RTIl. Hasta AHORA no se conoce consideraciones de este esparcimiento

transmitido. En las comunicaciones modernas se utiliza principalmente fibras épticas las
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cuales basan su funcionamiento en este fendmeno RTI y es de utilidad el control del
esparcimiento, mediante la rugosidad de la primer interface con la finalidad de evitar

pérdida de energia e informacién.
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Apéndice A

Transmitancia, Reflectancia y Ondas Evanescentes

Los rayos incidente, reflejado y transmitido en un dielectrico, si se tratan como ondas planas
y tomando su componente x (Fig. A.1), obtenemos:

Lpix =Ade iKjxx — Ae iknisinf,x—iwt
W =Be iKyxX — Be —ikn,Sin@,x—iwt
X
Y, , = C e ktxX = ( g ~thnzsinOex—iot Ecuacién A.1

W x¥r xPex Son las funciones de onda incidente, reflejada y transmitida. k es el vector de
onda, w es la velocidad angular. 8,, 6, y 6; son los angulos incidente, reflejado y
transmitido respectivamente. Estos ultimos angulos se relacionan de acuerdo con la ley de
Snell. [133]

n . s
cos 6t=n—1 cos 8, Ecuacion A.2
2

La dependencia con et es omitida por simplificacién. La continuidad del campo en la
interface nos lleva a las ecuaciones de Fresnel [134]. Esta ecuacién no toma en cuenta la
polarizacién de la onda y esta aproximacion puede hacerse si la luz es incoherente o

ny = n,.

B_nysinf,—n;sin 6

A nysinf@g+nqsinz

2n4siné@ .
1 Z Ecuacién A.3

C_
A nysinfg+nqsinf,

. n . .7 . 7. . .
Sin, <nyy 6, < arccosn—2 se producird reflexion total interna y cos; serd imaginarioy se
1

. . |n? n? .,
sin 6= i /n—§ cos?6, — 1 n—écoszez >1 Ecuacién A.4
2 2

tiene.
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q'lt =Ce ikt px — Ce —iknysinBex—iwt
X

0

P =Jde I'kmx =Ade ik‘nlsinﬂzx—iwt
. ¥Y..=FBe kX — p o ~tknysindpx—iot

Figura A.1l. Rayos incidente, reflejado y transmitido con la funcién de
onda respectiva.

Que corresponde a la funcion refractada

2
¥ x = Cexp(—kn, /COSZHZ - %x ) Ecuacion A.5
1

Esta ecuacién indica la amplitud del rayo refractado que decae exponencialmente con la
distancia de la interface al dieléctrico. Este fendmeno se refiere como onda evanescente. El
cambio de un rayo refractado a una onda evanescente ocurrird cuando n,<n, como se
ilustra en la Figura A.2. En la forma evanescente se toma en cuenta la componente z.

2
Wi xz = Cexp (—knl /605292 - Z—gx + iknlcosezz> Ecuacion A.6

Se sigue que la onda evanescente se propaga en la direccidn z pero tiene un decaimiento
en la direccién x hacia el medio de menor n (Ver Figura A.3) [135].
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Figura A.2. La funcién de onda del haz refractado ¥, ,para 6, =.8 rad,
n1=1.5, n2=1.0, A=.633 micras, para 6,<0. ¥, , tiene comportamiento
exponencial. Sin embargo, para 8,>6, ¥, , tendra caracter de onda.

12

Figura A.3. La funcién representa la onda evanescente ¥, , ,. Se tiene 6,
=.8 rad, se tomo 6, =pi/4 para RTl, n1=1.5, n2=1.0, A=.633 micras.

Para caracterizar la penetracion de la onda evanescente se introduce un parametro. La
profundidad de penetracidn se define como distancia en el medio menos denso 6ptico, en
el cual la amplitud de la onda evanescente disminuye 1/e de su valor inicial y se tiene.
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A
’ 29 —(M2y2
2mn4 [cos?6, (711)

A

dp=

dp= Ecuacién A.7
2Mnq+/sen26,— sen 20,
En donde O, es el angulo complementario al critico definido por.
n .
0. = arccosn—2n2<n1 Ecuacion A.8
1

Para la silice fundida n=1.458, en sistema con agua n=1.333 y para el visible (380-780nm) el
valor promedio es 250 nm. Pero si es cercano al angulo critico d,, excede a 1um. Este valor
supera las dimensiones moleculares y pueden habilitarse archivos de espectros de especies
en medios ligeros épticos, esto es base para la conocida técnica de espectroscopia por
reflectancia total atenuada (RTA). Para la reflexion total interna las ecuaciones de Fresnel
son complejas [134].

senB,—i [cos20,—( Z—Z )2
\] 1

senf,+i /coszez—( Z—i )2
2senf,

c .
—= Ecuaciones A.9

senf,+i COSZBZ—(Z—i )2

Donde la intensidad de la luz es proporcional al cuadrado de la amplitud [136] de la onda.

B
A

O sea, la energia transmitida a través de la interface solo en una reflexion es:
T=1-— Ecuacién A.10

Sustituyendo (A.9) en (A.10) se obtiene:

4senf,Re /(Z—i)z—coszez
T=
(senB,+ /(2—3)2—005262)2

T= 4senf,Re./( sen20,—sen20,
(senf,+,/(sen20,—sen?0.)2

Donde Re /(% )2 — cos?6, # 0solo si 6,>0,, relacionado con Ecuaciones (A.11) se refiere
1

solo a rayos refractivos (Ver Figura A.4). La linea de la Figura A.4 confirma el conocido efecto

Ecuaciones A.11

de la no transmisién de energia (T=0) para 6,<0, o sea en reflexion total interna con n, <
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n,. La ecuacion A.11 describe la perdida de refraccidn solamente pero no toma en cuenta
las propiedades de absorcién de ambos materiales. Este defecto puede vencerse
introduciendo el indice de refraccién complejo [137,138].

n?=yu(e + iwigo) Ecuacién A.12

0.7 / -

0.5~ ‘ N

transmitancia

0.2 N

0 r r r r ! r r
0 0.2 0.4 0.6 0.8 1 1.2 1.4 1.6
angulo tz (rad)

Figura A.4. Relacidn entre el coeficiente de transmisién de energia (T) y (
6,) para vidrio silice fundido (n1=1.5) / aire (n2=1) y 6,.=.85 rad.

En donde u es la permeabilidad magnética, € es la constante dieléctrica, &, es la
permisividad eléctrica del vacio, g es la conductividad eléctrica del medio, y wes la
frecuencia angular. Para muchos medios no ferro magnéticos u =1 y suponemos que el
medio considerado es aislante con =0, y la Ecuacién A.12 nos da la relacion.

n’=¢ Ecuacién A.13

La luz es una onda electromagnética de enorme frecuencia (el visible es de w ~ 10'°Hz)
lo cual causa oscilaciones de electrones que pueden interpretarse como corriente
intermolecular a pesar de que el medio carecia de conductividad (o sea no tiene la suficiente
energia para ionizar la molécula y producir electrones libres). En tales condiciones se
manifiesta la parte imaginaria del indice de refraccion. La intensidad de la corriente
intermolecular depende de la frecuencia de resonancia de los electrones dentro del atomo
o molécula. O sea que el valor y longitud de onda caracteristica de la parte imaginaria es
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caracteristico de la especie examinada. El indice de refraccion complejo puede ser atribuido
a cada dieléctrico en la forma

n =Ny +iNjy Ecuacién A.14
Aplicando (A.14) a la ecuacién de onda obtenemos
P = Ay e *x=4y, e K(retinim)x=y o kNimX g tknrex Ecuacién A.15

Donde la amplitud de la onda decrece exponencialmente y decae gobernada por la parte
imaginaria del indice de refraccién. La expresién (A.15) describe la onda atenuada con el
coeficiente de atenuacion n;,, . Introduciendo el indice de refraccién complejo en la
ecuacion (A.11) se obtiene

n +in, ;
4sen92Re\/(ni‘:Z+ﬁ)2—coszez
T= Ecuacion A.16
nz‘re+in2 im
senf,+ [( ———=—)2—c0s26,)?
( z \/( n1,re+m1_im) z)
1 T T T T T T T
et
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Figura A.5. El coeficiente de transmisién de energia (T) vs. Angulo 6, para
los siguientes valores: Nyqe=15 Nyim = 0,Ny e =
1, nz’imz.oj.,nz‘im = 02, nz‘im = 03, nz’im = 04‘, nz’im = 05
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Suponiendo que 1y ;,, = 0y n,;, # 0 que corresponde al caso si es dpticamente un medio
absorbente y otro ligero, la relacion entre los coeficientes de transmision de energia Ty 6,
son diferentes de los de la Figura A.4. La transmisidn de energia no tiene valores de cero
aun en reflexiéon total interna (Ver Figura A.5.). Esto indica que la intensidad reflejada es
mas pequefia que la del rayo incidente.
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APENDICE B

Peliculas delgadas de plata mediante quimica verde

Introduccion

La sintesis mediante quimica verde a gran escala es una forma alternativa de obtener
peliculas delgadas de plata utilizando extracto de hojas verdes de geranio Perladonim
Zonale. Estas son comunes y facilmente cultivables en México. Estas proporcionan el agente
reductor para el nitrato de plata (AgNOs). Conociendo el gran problema mundial, el empleo
de quimica verde reduce la contaminacion y reduce el esfuerzo por implementar la
sustentabilidad. Este método no utiliza grandes cantidades de energia para la sintesis, ni
reactivos peligrosos, tampoco sofisticados o costosos equipos. No genera residuos
peligrosos ni contamina el aire ni el agua, ademds se utilizan bajas temperaturas y
presiones. Es mediante quimica verde que algunos investigadores han obtenido NPs. Como
Rosa Berberifolia, Geranium Maculatum, Aloe Barbadensis, Curcubita Digitata,

Chenopodium album , sugar beet pulp .[139-141]
Procedimiento y materiales

La metodologia para la obtencidn de NPs de plata se procede como sigue: Se lavan las hojas
frescas con agua desionizada se cortan con una navaja previamente lavada con agua
desionizada, y se hierven en agua desionizada por 3 minutos para posteriormente filtrar
para eliminar residuos de fibra. Se obtiene un color verde cristalino y se deja enfriar.
Posteriormente, se prepara una solucion de .001 molar de nitrato de plata (AgNOs) para
colocar la disolucién a una temperatura de 90 grados y se aplica 1 ml del extracto de
geranio. Previamente, se coloca el sustrato de vidrio en el fondo tratando de sostener para
mantenerlas separadas del fondo y dejar evaporarse el agua. Durante este Ultimo proceso
el color de la solucién se aprecia como cristalino rosado. Finalmente se deja enfriar a

temperatura ambiente.
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Caracterizacion por Difraccion de Rayos X

Para determinar los constituyentes del producto obtenido se empled la difraccién de rayos
x (DRX). Para ello, se usé un difractdmetro de rayos X Rigaku Miniflex Il. Esta técnica es de
gran importancia para conocer la naturaleza y forma de las NPs formadas, lo cual se logra
mediante el espectrograma que proporciona el DRX principalmente los picos intensos desde
20 hasta 90 grados, los cuales son 2w=38.52, 44.49, 64.70, y 77.63 que corresponde a los
planos [111], [200], [220], y [311] del cristal de la plata de acuerdo con JCPDS (Joint

Committee on Powder Diffraction Standards) (le no. 04-0787). (Ver Figura B.1)

— (111)

Intensity (a. u.)
(200)
o (220)
- (311)
(222)

W

80

-

- v
2 40

20 (dcg:‘sc)
Figura B.1. Difractograma DRX de la pelicula delgada de plata

Espectroscopia ultravioleta visible

La muestra también se caracterizé la respuesta espectral de absorcidén en el UV-visible. Para
ello se usé un espectrémetro modelo Thermo Scientific Evolution 600 UV-VIS. Se observa
en una absorcién del espectro indicando la presencia de plata en el rango de 250 a 550 nm,
mostrando un pico, el cual es caracteristico de un plasmén localizado en las NPs de plata a

445 nm. También el maximo caracteristico a 388 nm como se ilustra en la Figura B.2.
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Figura B.2. Espectroscopia UV-VIS para la Pelicula delgada de plata.
Microscopia de Fuerza Atomica (AFM)

La superficie de las muestras se caracterizé mediante AFM, ver Figura B.3

3000
2500

2000

1500

1000

T

Number of events

500

i ]..mllm | U|h

20 40 60 80 100

T

m [nm]

Figura B.3. AFM para la pelicula de plata respectivamente.
Caracterizacion 2D, Caracterizacion 3D, Histograma de rugosidad en un

area de 10pmx10um.

Para esta pelicula la rugosidad podria ser menor a 50 nm, el histograma muestra que la

rugosidad promedio es 5.7496 nm.
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