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1. INTRODUCCION: UNA NANOEMBARRADA DE NANOTECNOLOGIA.

La Nanotecnologia no es una invencién humana; todos los seres vivos, desde las pequenas bacterias
hasta los primates mds inteligentes, almacenan toda la informacién de su constitucién quimica en una
diminuta pero complejisima molécula llamada ADN. Esta molécula contiene, Gnicamente, la informa-
cién necesaria para ensamblar, con precision atémica, a las diferentes proteinas que daran lugar a todo
lo que define a un determinado ser vivo, ya sea su especie, su tamaifio, su sexo, los diversos mecanismos
quimicos para hacer una u otra cosa, todo, se encuentra codificado en el ADN. Esta molécula es leida e
interpretada por nanométricas maquinas, llamadas ribosomas, que se encuentran en el interior de cada
célula y que armaran, una por una, las millones y millones de distintas proteinas que, en su conjunto,
tendran como resultado a una explosién de cientos de millones de especies vivas, todas diferentes,
muchas de ellas varios 6rdenes de magnitud mas grandes que los mecanismos que las generan, pero
todas con un rasgo en comun: las maquinas moleculares que almacenan, interpretan y expresan toda
su informacién. Estas maquinas no son otra cosa que nanotecnologia aplicada en su méxima expresion:
simplemente para crear los sistemas mas complejos del universo.

Durante las ultimas dos décadas, gran parte de la investigacién cientifica se ha enfocado en el
desarrollo de conocimientos y técnicas con la meta de entender y manipular el mundo nanométrico,
un mundo mas pequefio que los objetos macroscopicos que nos son cotidianos, pero més grande que
los atomos y las moléculas. Un mundo casi inexplorado, en el que las reglas de la fisica clasica y de la
mecanica cudntica se combinan y enredan en fascinantes formas.

La Revolucién Tecnolégica que la nanotecnologia representa es, sin duda, la mas impactante y con
la mayor cantidad y diversidad de aplicaciones de la historia. La interdisciplinariedad que se requiere
para abordar los problemas de la nanotecnologia es abrumadora, y las aplicaciones de esta disciplina
abarcan préacticamente todos los aspectos de la sociedad moderna. Optica, electrénica, informatica,
medicina, biologia, quimica, ingenieria, comunicaciones y exploracién espacial son s6lo algunos de los
campos de accién de la nanotecnologia.

El objetivo de esta Introduccién es dar un panorama muy general y extremadamente simplificado de
los logros que se han tenido en nanotecnologia. Mas que dar un panorama, se pretenden mostrar algunos
ejemplos de las muy diversas aplicaciones existentes en ciertos campos del conocimiento humano, dando
especial énfasis en el tema que interesa a esta Tesis: las nanoparticulas.

En cualquier trabajo en el que se intente exhibir tal panorama, es imposible no citar la profética
platica “There’s Plenty of Room at the Bottom” [1] del épico fisico y Premio Nobel Richard P. Feynman,
emitida el 29 de diciembre de 1959 en la reunién anual de la American Physical Society en Caltech. En
esta platica, Feynman habla sobre el problema de manipular y controlar cosas a escalas muy pequenas.
Comienza divagando acerca de la posibilidad de leer la enciclopedia britdnica entera previamente
escrita en la cabeza de un alfiler, para lo cual, cada letra tendria que estar reducida unas 25,000
veces. A pesar de que en el ano de 1959 sé6lo se disponian de las herramientas necesarias para leer una
enciclopedia de ese diminuto tamafio, Feynman propone varios métodos para escribirla, métodos que
no se encontraban tan lejanos de la tecnologia existente en aquella época. Después de esto, imagina
la posibilidad de almacenar informacién de cualquier tipo usando pequenos bits de informacién que
consistieran en cubos de cien dtomos, y muestra que toda la informacién que la humanidad ha recabado
en toda su historia (aprox. 24 millones de libros) cabria en un cubo de 1/200 de pulgada de lado. Desde
luego, en realidad esto no es nada nuevo, pues en una molécula de ADN cada bit de informacién consta
de 50 atomos.

De esta manera, después de discutir el problema de la informacién, Feynman se desplaza hacia otros
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campos de la fisica, teniendo como pregunta central “;qué pasaria si fuera posible ensamblar, dtomo
por atomo, toda clase de materiales, dispositivos y maquinas, qué propiedades tendrian y qué usos
podrian darseles?”, nunca dejando de argumentar las posibles dificultades técnicas y las limitantes
fisicas que tendrian que enfrentarse, y proponiendo ingeniosas maneras de resolverlas.

Es asi como Feynman reflexiona sobre un nuevo y extensisimo campo de investigacién en donde
los resultados y las creaciones son inimaginables, y el mayor obstaculo es la creatividad de los inves-
tigadores. El dia de hoy, muchas de las preguntas que Feynman formul6é en aquel discurso han sido
respondidas a través de miles de investigaciones e invenciones, que han sido publicadas desde aquel
ano de 1959.

Por ejemplo, el grupo de la investigadora Natalia Dubrovinskaia, de la Universidad de Bayreuth,
en Alemania, logré sintetizar un material de mayor dureza que el diamante [2]. Este material, conocido
como Agregado de Nanotubos de Carbono (ACNR por sus siglas en inglés) fue creado sometiendo
moléculas de carbono-60 (también conocidas como bucky balls) a una presién de 200 atmdsferas y
calentdndolas, simultdneamente, a una temperatura de 2226°C. Los creadores del ACNR encontraron
que el nuevo material es 0.3% mds denso que el diamante y mé&s resistente a la presién que ningtin
otro material conocido.

Sin embargo, la nanotecnologia actual no se limita a la creacién de materiales con propiedades
increibles, tal como lo son los ACNR, sino también al disefio y construccién de nanoméquinas capaces
de realizar algin tipo de trabajo. El equipo de los quimicos Nadrian Seeman y William Sherman de la
Universidad de Nueva York, invent6 un robot bipedo, con piernas de 10 nanémetros de longitud hechas
con fragmentos de ADN [3]. Este pequefio robot, literalmente camina sobre un riel también hecho con
cadenas de ADN. Las piernas del aparato pueden desprenderse una de la otra, moverse un poco
sobre el riel, y volverse a unir después de haber recorrido una pequena distancia. Los inventores de la
nanomdquina explican que, para que la manufactura a escala nanométrica de toda clase de dispositivos
sea una realidad, serdn necesarios robots microscépicos méviles, como el que han construido, para
ensamblar otras nanomdaquinas o simplemente para transportar dtomos y moléculas de un lugar a
otro.

Otro ejemplo de nanomdaquina es la desarrollada por David Leigh, de la Universidad de Edinburgo,
y sus colegas de la Universidad de Bolonia, Italia, y del Centro de Ciencias de Materiales de la Uni-
verisidad de Groningen en Holanda. Ellos construyeron un motor molecular con la capacidad de mover
pequenas gotas de liquido cuesta arriba. Este motor opera aprovechando el movimiento Browniano y
es encendido externamente ilumindndolo con luz ultravioleta [4]. Leigh declara que ésta es la primera
vez en la que se utiliza el movimiento a nivel molecular para mover un objeto macroscépico. Esta clase
de motores, llamados “nano-shuttles”, pueden emplearse para crear toda una gama de “superficies
inteligentes”, superficies adhesivas que pueden ser encendidas o apagadas. También podrian emplearse
en chips de silicio para bombear pequenas cantidades de fluido, pues a esta escala la viscosidad de los
liquidos es muy grande, y bombearlos de otra manera seria muy complicado. Cabe mencionar que los
motores moleculares son ampliamente utilizados por los organismos vivos en toda clase de tareas tales
como transportar objetos de un lugar a otro en el interior de las células, en la contraccién muscular,
en la transformacion de senales luminosas en sefiales nerviosas en la retina del ojo y en muchisimas
actividades mas.

La construccién de nanomdaquinas y robots nanométricos es un campo de investigaciéon verdadera-
mente apasionante que se encuentra en pleno crecimiento. Sin embargo, pueden existir limitaciones
fisicas importantes en el diseno y construccién de estos artefactos, tal como lo muestra el trabajo del
equipo de Denis Evans, de la Universidad Nacional Australiana, en Canberra. Este grupo demuestra de
manera experimental el ‘teorema de la fluctuacién’ [5], que predice violaciones apreciables y medibles
de la segunda ley de la termodindmica para sistemas pequefnios durante intervalos de tiempo cortos.
El experimento consistié en seguir la trayectoria de particulas coloidales micrométricas atrapadas en
una trampa éptica, que se mueve con respecto al agua en la que se encuentran suspendidas. Para cada
trayectoria se calcula el cociente de produccién/consumo de entropia sobre la duracién de la trayec-
toria y se determina la fraccién de dicha trayectoria en la que la segunda ley de la termodindmica es
violada. El resultado muestra que hay un consumo de entropia en sistemas coloidales durante varias
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décimas de segundo. De acuerdo con los autores, este resultado podria imponer un limite fundamental
en la miniaturizacién, ya que demuestra que los aparatos micrométricos (y por tanto, los nanométricos
también) no se comportardn como simples versiones reducidas de sus contrapartes macroscépicas. Esto
representa un verdadero reto para los nanotecnélogos, que tendran que desarrollar nuevas e ingeniosas
técnicas para poder entender y continuar inventando nanosistemas utiles.

Estos han sido algunos breves ejemplos de lo que recientemente la nanotecnologia ha podido hacer
y de los retos a los que se enfrenta, sin embargo, como se menciond anteriormente, los nanosistemas que
son de interés en este trabajo son las nanoparticulas. A partir de ahora, nos enfocaremos en ilustrar
las propiedades de tales nanosistemas y en la importancia que tienen en dreas de la ciencia como la
biologia, la medicina y la fisica.

Las nanoparticulas son las nanoestructuras mas simples que existen, sus tamafnos pueden oscilar
entre uno y 100 nm, sus formas son muy variadas y normalmente estan constituidas de un tinico material
que puede ser un metal o un semiconductor, al que puede afiadirsele otra sustancia para cumplir fines
muy diversos. Adicionalmente, es muy importante mencionar que las propiedades quimicas, fisicas
y bioldgicas de los sistemas nanométricos en general, y de las nanoparticulas en particular, se ven
alteradas conforme el tamano de las estructuras disminuye, importando cada vez mdas parametros
que eran irrelevantes a escala macroscépica, tales como el tamano, la forma, la topologia, la relacién
superficie-volumen, entre otros [6]. Es por esto que gran parte del trabajo de investigacién en este
campo tiene como fin el desarrollo de técnicas que permitan tener control sobre el tamano y la forma
de las nanoparticulas, ya sea durante su sintesis o a través de procesos posteriores a ésta. En esta Tesis,
las propiedades mas relevantes serdan las propiedades 6pticas como funcién del tamano y la forma de
las nanoparticulas.

Trabajos notables en esta direccién son los realizados por el grupo del investigador Chad A. Mirkin,
del Departamento de Quimica y del Instituto de Nanotecnologia de la Universidad de Northwestern,
Illinois. Ellos desarrollaron una técnica de fotoinduccién que transforma nanoparticulas esféricas de
plata en nanoprismas [7]. Inicialmente, se sintetizan las nanoesferas por medio de un método quimico:
se inyecta una solucién de NaBH, en una solucién acuosa de AgINOj3 en presencia de citrato trisédico,
siendo el resultado de esta reacciéon una solucién coloidal de nanoesferas de plata. Posteriormente, el
sistema es irradiado con luz fluorescente de 40W. La exposicién del sistema a esta luz es la que induce
la transformacién de las nanoesferas en nanoprismas. Esta transformacion es gradual, de acuerdo a
los anélisis de absorcién éptica que se realizaron a diferentes tiempos durante el proceso!. Finalmente,
después de 70 hrs. de irradiacién, practicamente todas las esferas se han convertido en prismas de
aprox. 100 nm de longitud.

Este mismo grupo de investigadores muestra posteriormente [8] que el proceso de crecimiento de
nanoprismas anteriormente descrito puede ser extendido para sintetizar nanoprismas con la longitud de
lado deseada dentro de un intervalo entre los 30 y los 120 nm, con una dispersién de tamafios bastante
pequena. Esto se logra iluminando a las nanoparticulas con dos haces de luz de diferente longitud de
onda, donde el tamafno de los nanoprismas dependera de la longitud de onda elegida. En la Figura 1.1
se muestran fotograffas por microscopia electrénica de transmisién (TEM, por sus siglas en inglés) de
tres diferentes tamafios de estos nanoprismas.

En ambos trabajos, el parametro mas importante que les permite saber la forma y el tamano de las
nanoparticulas es el llamado plasmdn de superficie, que se trata de una resonancia en la absorcién 6pti-
ca. La posicién de tales resonancias depende de la forma y el tamano de las nanoparticulas, de manera
que midiendo la absorcién dptica es posible conocer con exactitud ambas propiedades. El plasmén de
superficie serd un concepto central en esta Tesis y se explicard con mayor claridad posteriormente.

Otro trabajo interesante es el de los investigadores Yugang Sun y Younan Xia, del Departamento de
Quimica de la Universidad de Washington, en Seattle. En este trabajo se describe una técnica quimica
para sintetizar, en grandes cantidades, nanocubos de plata y nanocajas de oro, ambas con una disper-
sién de tamafios muy pequefia [9]. Los nanocubos de plata son sintetizados por medio de un proceso
quimico, conocido como proceso polyol, que involucra la reduccién de AgN Os. El resultado del proceso

1 Recordemos que las propiedades épticas de las nanoparticulas dependen de su forma [83, 87, 89, 95|, este tema
serd abordado con mayor detalle en el Apéndice A.
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Fig. 1.1: Im4genes por TEM de nanoprismas de (a) 38 nm, (b) 72 nm y (c¢) 120 nm de lado obtenidos en la
referencia [8].

Fig. 1.2: Imagenes por TEM de (a) nanocubos de plata y (b) nanocajas de oro obtenidos en la Ref. [9].

son nanocubos con las esquinas y las orillas ligeramente truncadas. Uno de los resultados importantes
es que la morfologia y las dimensiones del producto dependen fuertemente de las condiciones de la
reaccién, tales como la temperatura, la concentracién de AgNOs, el cociente molar entre los distintos
reactivos y el tiempo de crecimiento. El intervalo de tamanos que pueden obtenerse variando estos
parametros va desde los 50 nm hasta los 175 nm, manteniendo en cada caso una dispersién de tamafos
muy pequena.

En este mismo trabajo, los nanocubos de plata son utilizados como moldes para generar nanocajas
huecas de oro con una forma bien definida. La forma de las nanocajas de oro resultantes es de un cubo
altamente truncado. La Figura 1.2 muestra dos fotografias por microscopia electrénica de transmision
(TEM) de los nanocubos de plata y las nanocajas de oro obtenidos en la referencia [9].

Los resultados de los tres trabajos recién descritos son una muestra de que los métodos quimicos
de sintesis de nanoparticulas metélicas con formas y tamanos bien definidos son una realidad palpable.

Las nanoparticulas metdlicas no sélo pueden tomar formas esféricas, triangulares o cibicas. José Ya-
caman, de la Universidad de Texas, junto con sus colegas del Instituto Nacional de Investigaciones
Nucleares en el Estado de México y del Departamento de Quimica de dicha universidad publicaron un
articulo de revisién [10] en el que, entre otras cosas, estudian las diferentes formas que pueden tomar
las nanoparticulas de oro y otros metales sintetizadas por déposito por vapor o por métodos coloidales,
¥y que se encuentran en un intervalo de tamanos entre 1 y 100 nm, hallando que las formas mas comunes
son los siguientes poliedros: cuboctaedro, icosaedro, decaedro regular, decaedro de Marks, decaedro
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Fig. 1.3: Formas observadas en la Ref. [10]. (a) Cuboctaedro, (b) icosaedro, (c) decaedro regular, (d) decaedro
estrella, (e) decaedro de Marks, y (f) decaedro redondeado.

estrella y decaedro redondeado. La Figura 1.3 es una ilustracién de las formas de estas nanoparticulas.
Este articulo es muy extenso e interesante, y se citard nuevamente mas adelante. Por el momento,
basta decir que las nanoparticulas sintetizadas por los métodos mencionados toman tales morfologias
poliédricas.

Otro trabajo sobre la misma linea de investigacién es el de los cientificos H. Hofmeister y G.L. Tan
del Instituto Max Planck de Fisica Microestructural, en Alemania, y M. Dubiel, del Departamento de
Fisica de la Universidad de Halle-Wittenberg, también en Alemania. Este grupo investiga las distintas
formas que pueden tomar las nanoparticulas de plata embebidas en vidrio y sintetizadas a partir de
dos métodos [11]. El primero es un método quimico conocido como intercambio de iones Ag*/Na™
(también conocido como procesamiento termoquimico), que consiste en sumergir un vidrio soda-lime
constituido en un 72,4 % de Si0-, 13.8% de Nas0 y 6.4 % de CaO, en una mezcla de AgNOj3 derreti-
do y NaNOs a una temperatura de 330°C. Debido a la presencia de un poco de Fe?T como agente
reductor termosensible, los iones de plata difundidos dentro del vidrio fueron reducidos a Ag® y pre-
cipitados hasta formar nanoparticulas embebidas en el vidrio. El segundo método es la implantacion
de iones, en éste se utilizé vidrio soda-lime con casi la misma composicién que el usado en el método
anteriormente descrito, pero con un contenido de hierro inferior. Iones de Ag™ con energfa de 200keV
fueron implantados a diferentes dosis, usando un haz con densidad de corriente en el intervalo de
0,5 — 2mA/cem?. Si la dosis de iones es la suficiente, las nanoparticulas de plata se formaran en una
delgada regién del vidrio muy cercana a la superficie irradiada.

El resultado obtenido es que las formas de las nanoparticulas de plata sintetizadas por ambos
métodos es la misma, s6lo que determinadas formas aparecen con mayor frecuencia dependiendo del
tamafio de la particula y del método de sintesis. Las formas obtenidas fueron poliedros, al igual que
en el trabajo del equipo de José Yacaman: cuboctaedros, octaedros truncados, decaedros regulares,
decaedros truncados e icosaedros.

Por otro lado, existen diversos trabajos en los que se muestra que es posible sintetizar nanoparticulas
esféricas por la técnica de implantacién de iones. Por ejemplo, Andrey Stepanov de la Universidad de
Graz, en Austria y R.I. Khaibullin de la Academia de Ciencias Rusa, escribieron un articulo de revisién
[12] sobre las propiedades dpticas de nanoparticulas metélicas embebidas en matrices poliméricas
sintetizadas por implantacién de iones. En este articulo se citan alrededor de cuarenta trabajos en
los que la forma de las nanoparticulas obtenidas es esférica. De igual manera, las referencias [13, 57]
son dos trabajos en los que los autores han logrado producir nanoparticulas metalicas esféricas por
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Fig. 1.4: Imagen por TEM de las nanoparticulas de Ag sintetizadas en la Ref. [13]. La linea punteada indica
la posicién de la superficie de la matriz.

implantacién de iones en matrices de Si0Os. La Figura 1.4 es una fotografia por microscopia electrénica
de transmisién (TEM) de las nanoparticulas de plata sintetizadas en la Ref. [13].

Asimismo, investigadores del grupo GAMMALI, del Instituto de Fisica de la UNAM, integrado
por Alicia Oliver Guiérrez, Alejandro Crespo Sosa, Luis Rodriguez Ferndndez, Juan Carlos Cheang
Wong y Janier Roiz, también han logrado producir nanoparticulas de cobre y plata esféricas por
implantacién de iones [62, 63, 64, 65]. Aunque en estos trabajos no se menciona explicitamente que
las nanoparticulas obtenidas son esféricas, los estudios épticos proporcionan evidencia contundente de
que las nanoparticulas efectivamente toman esta forma.

El método de sintesis de nanoparticulas metdlicas por implantacién de iones es de central impor-
tancia en esta Tesis, ya que las nanoparticulas de plata estudiadas fueron asi sintetizadas, de manera
que este método de sintesis serd explicado en la Seccién 3.1 y citaremos al trabajo de este grupo de
investigadores continuamente. Por el momento sélo diremos que la implantacién de iones es una técnica
comun de introducir iones “extranios” dentro de un material de manera muy controlada, que a su vez
es un precursor muy importante para la formacién de nanocristales de un material dentro de otro [14].

En cuanto a las aplicaciones de las nanoparticulas, el campo de investigacién es muy extenso y
tratar de abarcarlo completamente seria imposible. No obstante, se mencionaran algunos ejemplos
interesantes e ilustrativos de las aplicaciones de estos sistemas en disciplinas tales como la Biologia, la
Medicina y la Fisica.

En el campo de la biologia, las nanoparticulas han sido ampliamente utilizadas para tener cierto
control sobre moléculas de ADN, o para detectar la presencia de alguna secuencia de ADN en par-
ticular. Un trabajo en este tema es el realizado en el Departamento de Quimica de la Universidad
de Northwestern, Illinois, por el equipo formado por Chad Mirkin, Robert Letsinger, Robert Mucic
y James Storhoff. En este trabajo, los autores muestran un método para ensamblar nanoparticulas
coloidales de oro en agregados macroscépicos, de manera racional y reversible, utilizando moléculas de
ADN como “pegamento” [15]. En este método, inicialmente se tiene un coloide de nanoparticulas de
Au de aprox. 13 nm de didmetro que se divide en dos conjuntos. En cada conjunto, sobre la superficie
de todas las nanoparticulas, se adhieren varias cadenas cortas e iguales de ADN (también llamadas
oligonucledtidos), de modo que la secuencia de ADN usada en uno de los conjuntos de nanoparticu-
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Fig. 1.5: Esquema del método sintesis de ensambles de nanoparticulas usando ADN como “pegamento” em-
pleado en la Ref. [15].

las no es complementaria a la usada en el otro conjunto y por lo tanto no pueden unirse. Después
se mezclan ambos conjuntos en una solucién que contiene determinada concentracién de una tercer
cadena de ADN, tal que la secuencia de uno de los extremos de esta tltima cadena es complementaria
a la secuencia utilizada en el primer conjunto de nanoparticulas y la secuencia del otro extremo es
complementaria a la empleada en el segundo conjunto, de manera que esta tercer cadena de ADN
funciona como pegamento para formar agregados autoensamblados de nanoparticulas. La Figura 1.5
es un esquema del proceso de formacién de estos ensambles. Este arreglo puede ser revertido al elevar
la temperatura.

Este nuevo material, que es un hibrido ADN/coloide, puede ser caracterizado ficilmente por mi-
croscopia de transmisién de electrones, microscopia de fuerza atémica, asi como espectroscopia éptica,
ya que las propiedades 6pticas de la solucién de nanoparticulas cambian abruptamente cuando éstas
se agregan. De acuerdo con los autores, esta nueva clase de materiales tienen propiedades eléctricas,
Opticas y estructurales tutiles que pueden ser moduladas dependiendo del tamano y composicién de la
nanoparticula, y de la longitud y secuencia del oligonucledtido empleado. La Figura 1.6 muestra dos
fotografias por TEM de estos arreglos de nanoparticulas.

Estos cambios en las propiedades dpticas de la solucién al formarse el agregado, pueden ser muy
ttiles para detectar la presencia y concentracién de una secuencia de ADN muy particular. Supongamos
que se quiere detectar determinada secuencia de ADN, que llamaremos A, en una solucién. Entonces,
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Fig. 1.6: Fotografias por TEM de la Ref.[15] de ensambles de nanoparticulas usando DNA como “pegamento”.

adherimos varias cadenas de la secuencia complementaria de uno de los extremos de A a un conjunto
de nanoparticulas de Au, y hacemos lo mismo en un segundo conjunto de nanoparticulas con la
secuencia complementaria al otro extremo de A. Se mezclan los tres componentes en las condiciones
experimentales adecuadas y si se observa un cambio en las propiedades épticas de la mezcla con
respecto a las propiedades Opticas del coloide de nanoparticulas de Au, entonces tendremos que la
secuencia A estd presente. Las referencias [16, 17] son trabajos experimentales que hacen justamente
lo que se acaba de describir, uno de los resultados de estos trabajos es que la intensidad de la senal
Optica estd correlacionada con la concentracién de ADN detectado. Los autores de ambos trabajos
explican que este método, que es relativamente sencillo, serd 1til para detectar secuencias de ADN que
sean riesgosas para la salud y tomar las medidas necesarias antes de que la enfermedad o el riesgo se
presenten.

Como vemos, la deteccién de pequenas concentraciones de secuencias de acidos nucléicos es im-
portante, no sélo para el diagnéstico médico, sino también en el entendimiento de los mecanismos
biomoleculares. Otra estrategia para realizar este objetivo usando nanoparticulas semiconductoras fue
desarrollada por los investigadores Chun-Yang Zhang, Hsin-Chih Yeh, Marcos T. Kuroki y Tza-Huei
Wang, del Departamento de Ingenieria Mecédnica y del Instituto Whitaker de Ingenieria Biomédica,
ambos en la Universidad John Hopkins en Baltimore. Ellos contruyeron un sensor [18] basado en la
técnica de transferencia de energia por resonancia fluorescente (FRET, por sus siglas en inglés), que se
describe a continuacién. Inicialmente se tienen dos secuencias de ADN no complementarias, a una de
las cuales llamaremos secuencia de captura y a la otra secuencia reportera, ésta ultima estd etiquetada
con un aceptor fluorescente C'yb. Estas dos secuencias estdn escogidas de manera que la secuencia de
captura es complementaria a uno de los extremos del ADN objetivo (i.e., la cadena de ADN que se
quiere detectar), mientras que la reportera es complementaria al otro extremo. Varias copias de la se-
cuencia de captura estan adheridas a la superficie de nanoparticulas semiconductoras de CdSe — Zn.S,
de manera que la secuencia objetivo queda unida entre la secuencia de captura y la secuencia reportera.
La idea propuesta por Zhang et al. es detectar al ADN objetivo a través de la emisién fluorescente de la
nanoparticula de dos longitudes de onda distintas. Una longitud de onda corresponde a la emisién de la
nanoparticula, y la otra, a la emisién de aceptor fluorescente que etiqueta a la secuencia reportera. En
ausencia del ADN objetivo, la nanoparticula y la secuencia reportera estdn separadas y sélo la emisién
de la nanoparticula es detectable. No obstante, cuando el ADN objetivo estd presente, la secuencia
reportera esta unida a la nanoparticula, y la emisién ocurre en ambas longitudes de onda debido a la
transferencia de energia por resonancia de la nanoparticula al aceptor fluorescente que tiene adherido.
Segun los autores, la sensibilidad de este sensor es mucho mayor que la de cualquier otra técnica, la
desventaja es que con este método sélo sera posible detectar pocas cadenas de ADN objetivo distintas
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Fig. 1.7: (a) Esquema que ilustra la estructura del nanosensor de la Ref. [18]. (b) Emisién fluorescente del
aceptor Cy5 al estar unido con la nanoparticula.

a la vez. Un esquema de este nanosensor se ilustra en la Figura 1.7.

Las aplicaciones de la nanotecnologia en el mundo de la medicina no se quedan atras, un claro
ejemplo de esto se encuentra en el campo del diagndstico y tratamiento del cancer. Mauro Ferrari
publicé un extenso y accesible articulo de revisién sobre este tema [19], é] menciona que existen dos
metas sinérgicas en la investigacién en cancer: incrementar la selectividad de los farmacos para alcanzar
la zona afectada y lograr que los farmacos superen las barreras biolégicas del organismo que les impiden
llegar a su objetivo. El autor afirma que la nanotecnologia proporciona oportunidades extraordinarias
para superar estos retos.

Una de las estrategias mas exploradas en la investigacion de aplicaciones de la nanotecnologia en la
lucha contra el cancer estd en los llamados nanovectores. Los nanovectores son nanoparticulas huecas o
sélidas, cuyos tamanos oscilan entre 1 y 100 nm, las cuales pueden ser llenadas con fairmacos anticancer
o con agentes de detecciéon. También es posible afiadir receptores quimicos en su superficie para que el
nanovector pueda adherirse a la membrana de determinados tipos de células.

Nanovectores inyectados via intravascular pueden ser usados en la administracion altamente dirigida
de farmacos. Como ejemplo se encuentran los liposomas, que son una clase de nanovectores hechos de un
nucleo de agua rodeado de lipidos. Los liposomas han sido ttiles en el tratamiento de cancer de mama
[20] ¥ del sarcoma de Kaposi. Los nanovectores también han sido ttiles como agentes de contraste
para generar imdgenes de resonancia magnética (MRI, por sus siglas en inglés), este tipo de imédgenes
ha sido de gran utilidad en la deteccién de tumores cerebrales [21], por ejemplo. Al mismo tiempo,
como ya se ha mencionado, los nanovectores pueden usarse también como biosensores en la deteccién
de determinadas secuencias de ADN [16, 17, 18] asociadas a la aparicién de algiin tipo de cdncer, o en
la identificacién de células de leucemia en muestras de sangre [22].

Otra aplicacién en el tratamiento del cancer es una nueva clase de nanovectores, conocidos como
nanocapas, que consisten en un nicleo de silica rodeado por una capa de oro, cuyo grosor puede ser
modulado con mucha precisién. Esta clase de nanovectores es inyectada directamente en un tumor y
posteriormente activada con radiacién infrarroja desde el exterior. El efecto es que la capa de oro de la
nanocapa se calienta lo suficiente como para eliminar el tejido maligno que se encuentre a su alrededor.
Este tipo de terapia ha sido usado recientemente para erradicar tumores venéreos en ratones [23]. Este
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trabajo, més alld de sus propios méritos, muestra que los nanovectores pueden usarse como agentes
terapéuticos altamente selectivos activados desde el exterior.

Se estima que varios miles de nanovectores distintos han sido reportados. Sin embargo, los nanovec-
tores no son los tinicos sistemas nanométricos que resultan ttiles en la carrera contra el cancer. Distintos
arreglos de micro y nanocantilevers [24, 25], nanoalambres [26, 27] y nanotubos [28] han funcionado
como sensores biomoleculares con la habilidad de ‘multiplexar’ masivamente, esto es, detectar una gran
cantidad de especies moleculares distintas al mismo tiempo.

Cabe mencionar que Mauro Ferrari, en el articulo de revisién citado anteriormente, afirma que
la nanotecnologia tendrda un rol importante en la meta de detectar tempranamente poblaciones de
células que pudiesen evolucionar en tejido cancerigeno, tanto en la generaciéon de imdagenes in vivo,
como en el andlisis de tejido ez vivo. Esto a su vez permitird la adecuada eleccién de agentes basados
en informacién bioldgica precisa sobre el tumor, dirigiendo a estos agentes a lesiones cancerigenas
tempranas evitando las barreras biolégicas, todo esto en ausencia de efectos secundarios negativos
sobre el tejido sano y monitoreando en tiempo real los efectos del medicamento.

Sin duda alguna, las aportaciones que la nanotecnologia puede brindar a la Biologia y a la Medicina
son prometedoras y cada dia mas cercanas.

En el campo de la Fisica, las aplicaciones de las nanoparticulas también estan a la vanguardia
y con un ritmo de crecimiento vertiginoso. En esta disciplina, la propiedad mas importante de las
nanoparticulas es el surgimiento de efectos cudnticos asociados a la disminucién de tamano. Estos
efectos se deben principalmente a que los niveles de energia electrénicos son discretos, en otras palabras,
si la nanoparticula es lo suficientemente pequena, ésta se comportara como un pozo de potencial en el
que se encuentran electrones confinados.

El espaciamiento entre niveles de energia § estd dado por [10]

4 FEp
6= —-— 1.1
23 (1)
en donde N es el nimero de electrones de conduccién y Er es la energia de Fermi, dada por
R 2/3

en donde m es la masa del electrén, n es la densidad de electrones y & es la constante de Planck.
De la Ec. 1.1, es claro que
1 1
“vo®
para particulas esféricas.

Por lo tanto, conforme disminuye el tamano de las nanoparticulas, la separacién entre niveles
aumenta. De acuedo con el criterio de Kubo [29], para que los efectos cudnticos aparezcan es necesario
que 6 > KpT. Schaaff et al. [30] han calculado que a temperatura ambiente (0.025eV), en el caso del
oro, la condicién de Kubo se satisface si el nimero de dtomos es menor a 400, lo que corresponde a
particulas de alrededor de 2 nm.

En principio, si la nanoparticula es lo suficientemente pequena, es posible lograr una inversién de
poblacién entre el estado base y uno de sus estados excitados, y obtener asi, emisién estimulada de
radiacion electromagnética. La investigacion enfocada en el disefio y construccién de laseres que utilicen
al espectro electrénico discreto de nanoparticulas semiconductoras es muy amplio [31, 32, 33, 34|, cabe
mencionar que cuando tal caracteristica cudntica de una nanoparticula es explotada, ésta recibe el
nombre de Punto Cudntico.

Las ventajas de los ldseres de puntos cudnticos son muchas, entre ellas estd el hecho de que para
puntos cudnticos muy pequeios, el espaciamiento entre estados electrénicos (tipicamente, cientos de
meV) es mucho mayor que la energia térmica disponible, inhibiendo el despoblamiento de los estados
electrénicos mas bajos, por lo que el umbral en el que el ldser emite radiacién es independiente de la
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temperatura. Adicionalmente, la longitud de onda emitida por los puntos cudnticos depende fuerte-
mente del tamano de éstos, de modo que es posible modularla sobre un amplio intervalo de energias
tan sélo cambiando el tamafio de los puntos [31]. A pesar de estas ventajas, existen diversos problemas
técnicos para lograr el desarrollo 6ptimo de laseres de puntos cudnticos y por tal motivo éstos no son
aun una realidad.

El area del control y almacenamiento de informacién fue de mayor interés durante el siglo XX y
lo sigue siendo en la actualidad, los microprocesadores utilizan transitores ultra rapidos cuyas dimen-
siones estdn alrededor de los 50 nm. A pesar de que construir transistores rdpidos se ha convertido
en algo sencillo, existe un problema grave en el transporte digital de informacién de un extremo del
microprocesador al otro, que se encuentra a pocos centimetros de distancia. Aunque el desempeno de
los transistores mejora con la miniaturizacién, el retardo en las interconexiones entre los sectores del
microprocesador aumenta, convirtiéndose en una limitacién sustancial en la velocidad de los circuitos
digitales [35].

Las interconexiones épticas, tales como cables de fibra éptica, pueden transportar datos digitales
con una capacidad mas de mil veces mayor que las electronicas. Desafortunadamente, los cables de fibra
optica son alrededor de mil veces mas grandes que los componentes electrénicos, y las dos tecnologias
resultan dificiles de combinar en el mismo circuito. Lo que limita la integracién de circuitos 6pticos y
electronicos es, entonces, su tamano. Los circuitos electrénicos pueden ser fabricados con dimensiones
menores a los 100 nm, mientras que la longitud de onda usada en los circuitos foténicos es del orden
de 1000 nm. Cuando las dimensiones de un componente éptico se acercan a la longitud de onda de la
luz, la propagacion de ésta es fuertemente afectada por la difraccién 6ptica, que por lo tanto limita el
tamano minimo de los dispositivos 6pticos.

Ekmel Ozbay, del Centro de Investigacion en Nanotecnologia de la Universidad de Bilkent, Turquia,
explica en un articulo de revision (véase Ref. [36]) que la solucién ideal a este problema serfa poder tener
un circuito con componentes nanométricos que pueda transmitir senales épticas y corrientes eléctricas,
evitando al mismo tiempo el problema de la difraccién de la luz. Una propuesta al respecto son los
llamados plasmones de superficie, que son oscilaciones colectivas de los electrones que se encuentran en
la superficie de un conductor. La interaccién de la luz con estructuras metalicas nanoestructuradas ha
dado origen a una nueva rama de la foténica llamada fotoelectrénica de plasmones?. Los circuitos basa-
dos en esta nueva disciplina ofrecen la posibilidad de transmitir sefiales épticas y corrientes eléctricas
a través de los mismos circuitos metalicos nanométricos, logrando asi, la combinacién de las ventajas
técnicas de la foténica y la electronica en el mismo chip.

La interaccién resonante entre las oscilaciones de los electrones que se encuentran cerca de la
superficie del metal y el campo electromagnético de la luz genera al plasmén de superficie, el cual tiene
propiedades tnicas [37]. Los plasmones de superficie estdn atados a la superfice metélica y su campo
decae exponencialmente en ambos medios circundantes. La longitud de este decaimiento dentro del
metal suele ser del orden de 10 nm — dos érdenes de magnitud mas pequeno que la longitud de onda
de la luz en aire. Esta propiedad permite localizar y guiar a la luz a través de estructuras metalicas
que son mas pequenas que la longitud de onda de la misma, y esto puede aprovecharse para construir
circuitos optoelectrénicos con componentes mds pequefios que la longitud de onda de la luz [38]. Tanto
circuitos optoelectrénicos como chips, ambos basados en la fotoelectrénica de plasmones, consistiran de
diversos componentes tales como guias de onda, interruptores, moduladores y acopladores, que pueden
ser usados para llevar las sefiales 6pticas a diferentes partes del circuito.

La estructura resonante de las nanoparticulas metélicas puede usarse para guiar a la luz, mien-
tras que su reducido volumen se traduce en una disminucién sustancial de la resistencia éhmica. Un
trabajo en esta direccién es el de Quinten y sus colaboradores, en el que proponen una guia de onda
compuesta de una cadena lineal de nanoparticulas de plata [39]. Un campo electromagnético externo
excita a la primera particula de la cadena, originando un plasmén de superficie intenso. Si la segunda
nanoparticula estd situada antes de que el campo del plasmén decaiga, recogera la excitacion éptica
y del mismo modo la transmitird a la tercera nanoparticula, de modo que el plasmén de superficie

2 En inglés se le conoce como plasmonics.
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Fig. 1.8: Excitacién y deteccién de transporte de energia a través de cadenas de nanoparticulas metélicas por
medio de la propagacién del plasmén de superficie (Ref. [40]).

que se originé en la primera nanoparticula se propagard a lo largo de la cadena. Los campos de estos
plasmones de superficie estdn bien confinados en la direccién perpendicular a la cadena, por lo que
la luz se propaga sélo a lo largo de la cadena. Pero este arreglo tiene limitantes: la propagacion del
plasmén de superficie a lo largo de la cadena estd limitada a unos pocos cientos de nanémetros. De
manera que, mas que actuar como guias de onda, las cadenas de nanoparticulas deben ser vistas como
dispositivos locales para enfocar campos épticos por debajo de volimenes nanométricos.

Stefan Maier y sus colegas fueron los primeros en reportar mediciones directas de la propagacién
de plasmones de superficie a través de cadenas de nanoparticulas de plata [40]. Esta propagacién fue
probada por medio de la medicién de la emisién fluorescente producida por nanoesferas de poliestireno
fluorescente colocadas por encima de la cadena de nanoparticulas metalicas. Con este mismo método,
el grupo de Maier fue capaz de estimar que la propagacién del plasmoén de superficie fue de pocos
cientos de nanémetros. La Figura 1.8 es un esquema que ilustra el funcionamiento de estas cadenas de
nanoparticulas.

Un trabajo mas reciente de este mismo grupo consistié en la construccién de una estructura similar
a la anterior, pero en dos dimensiones. Ellos desarrollaron una estructura en la que nanocubos de oro
fueron dispuestos en forma de cuadricula sobre una oblea aislante de silicio para definir la direccién
de propagacién del plasmén [41]. Esta gufa de onda fue disefiada para operar a longitudes de onda
de 1500 nm, su estructura no es uniforme a lo ancho, en donde el tamano de las particulas de oro es
reducido de 80 nm x 80 nm en el centro, a 50 nm x 50 nm en las orillas. Esto tiene como efecto que el
confinamiento de energia es més intenso en el centro de la guia, sin embargo, el confinamiento sélo se
logra en una direccién. Esta estructura demostré tener una longitud de decaimiento mayor a 50 pm,
que es bastante mayor que la reportada en trabajos previos.

El campo de la fotoelectrénica de plasmones ofrece varias lineas de investigacién, no sélo utilizando
nanoparticulas. Por ejemplo, estd demostrado que tanto peliculas metalicas delgadas embebidas en
dieléctricos [42], como alambres metélicos de secciones transversales micro y nanométricas [43], pueden
ser usados como guias de onda en donde la distancia de propagacién del plasmén de superficie es
varios 6rdenes de magnitud mayores que para el caso de cadenas de nanoparticulas, dejando abierta
la posibilidad de dispositivos 6pticos basados enteramente en la fotoelectrénica de plasmones.

Los plasmones de superficie tienen un campo de aplicaciones inmenso no sélo en la optoelectrénica,
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éstos pueden servir para aumentar la eficiencia de emisién de luz ldser [44] y de diodos LED’s [45];
pueden jugar un rol importante en la transmisién de luz a través de aperturas més pequenas que la
longitud de onda de ésta [46, 47], y usarse en el mejoramiento de técnicas nanolitograficas [48, 49].
Cabe mencionar que el tema de los plasmones de superficie es tratado ampliamente en el Apéndice A.

Otro campo extenso y promisorio de aplicacién de las nanoparticulas es el de la Optica No-Lineal,
particularmente en el disefio y desarrollo de materiales con propiedades épticas no lineales. Antes
de mostrar algunos trabajos de investigacién en esta direcciéon se hablara muy brevemente de los
fundamentos de la 6ptica no lineal, el siguiente andlisis puede verse en la Ref. [50].

Hagamos primero un pequeno recordatorio del caso lineal. En un medio no conductor y no magnético
en el que los electrones pueden considerarse fuertemente ligados al nicleo de los 4tomos, la interaccion
de la luz con éste, puede ser idealizada como un dieléctrico sometido a un campo eléctrico. Esta
aproximacién suele ser llamada aprozimacion dipolar debido a que la distribucién de carga inducida
por el campo externo en las moléculas que componen al material, puede aproximarse como aquella en un
dipolo inducido, es decir, cada molécula se comporta como un dipolo eléctrico. En esta aproximacion,
la polarizacion total P del medio estd dada por

P = —Ner, (1.3)

donde e es la carga del electrén, N es la densidad de electrones del medio y r es la longitud de cada
dipolo.

El campo eléctrico dentro del material decrece debido a que la polarizacién se opone al campo
externo aplicado. Si la intensidad del campo es relativamente baja, la polarizaciéon del medio es lineal
con el campo aplicado. La polarizacién lineal suele ser expresada en términos de la susceptibilidad x )

como °

P =Y. E, (1.4)

en donde yV) est4 relacionada con la funcién dieléctrica del medio, €, por

e=eo(1+xW), (1.5)

en donde ¢ es la permitividad del vacio.

La susceptibilidad es un tensor de segundo rango porque relaciona a todas las componentes del
vector de polarizacién con todas las componentes del campo eléctrico. Este tensor contiene toda la
informacién necesaria del medio para relacionar la polarizacién en una direccién particular con las
componentes del campo eléctrico en una direccién arbitraria.

Por otro lado, si el campo externo aplicado es una onda electromagnética que se desplaza en la
direccion z, el medio es aislante y diamagnético, y la interaccién de la onda con el mismo es la dipolar
eléctrica, entonces, la propagacion de la onda queda descrita por la ecuacién de onda

0’E 1 € 8°E

- = 1.6
0z2 c? ey Ot2 (1.6)
Una solucion de la Ec. 1.6 es
E(z,t) = %(E(O)ei(m_kz) + complejo conjugado) (1.7)
con
2
B =Y 1.8
el (1.8)

donde w es la longitud de la onda y k es la constante de propagacion en el material, que también
suele escribirse como k = 27/ y caracteriza la fase de la onda con respecto a un punto de referencia

3 Los vectores estan representados con negritas.
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(z = 0, por ejemplo), por lo que kz describe la fase relativa de la onda. La velocidad v de la onda en
un medio estd dada por dw/dk. Usando la relacién €/eg = n? (n es el indice de refraccién lineal del
medio) en la Ec. 1.8 se llega a k = nw/c y por tanto, v = ¢/n. De modo que la propagacién de una
onda electromagnética en un medio es mas lenta que en el vacio. El indice de refraccién n de un medio
Opticamente lineal es independiente de la intensidad del campo eléctrico E, por tanto, la constante de
propagacion k, la fase relativa kz, y la velocidad de la luz en el medio v son todas independientes de
la intensidad de E.

Pasemos ahora al caso no lineal. Cuando un medio es sometido a un campo eléctrico intenso, la
respuesta de la polarizacién del material ya no es adecuadamente descrita por la Ec. 1.4. Suponiendo
que la polarizacién del medio es pequena en comparacién con la fuerza de enlace entre los electrones
y los nicleos, es posible expresar a la polarizacién como una serie de potencias de la intensidad del
campo E

PV . Ety? E+y®E+-.. (1.9)

o bien, escrito por componentes

1 2 3
Pi=Y X B+ Y XGEiBe + Y xXGuEi BB + -
J gk 3.kl

En la Ec. 1.9 el segundo término, que es cuadratico, describe el primer efecto no lineal. El coeficiente
x@, que relaciona a la polarizacién con el cuadrado de la intensidad del campo eléctrico E, es llamado
susceptibilidad no lineal de sequndo orden del medio y es un tensor de tercer rango cuya magnitud
expresa la intensidad del proceso de segundo orden. El término x(3) es conocido como la segunda
susceptibilidad no lineal y describe el proceso de tercer orden, tratandose de un tensor de cuarto
rango. Lo mismo ocurre con los términos de mayor orden. Para la mayoria de los materiales, los efectos
de orden mayor son extremadamente dificiles de observar, por eso limitaremos la discusién hasta los
efectos de tercer orden.

La manifestacion del comportamiento 6ptico no lineal puede verse claramente sustituyendo una
onda electromagnética de la forma Fy cos(wt — kz) en la Ec. 1.9, obteniéndose

P = xWEq cos(wt — kz) + XD E2 cos®(wt — kz) + xP ES cos® (wt — k2),

en donde w y k son como en la ecuacion 1.7. Usando las identidades trigonométricas apropiadas para
cos? @ y cos® 8, la polarizacién no lineal resulta

P=xWE, cos(wt—kz)+%X(Q)Eg[1+cos(2wt—2kz)]+x(3)E§[% cos(wt—kz)+1 cos(3wt—3kz)]. (1.10)

La Ecuacién 1.10 claramente muestra la presencia de nuevos términos en frecuencia debido a la
polarizacién no lineal. El término de segundo orden da una contribucién independiente de la frecuencia,
asi como una contribucién dependiente de 2w. La primera sugiere que si un material no lineal es de-
bidamente irradiado, entonces podria medirse una polarizacién dc. Este fenémeno se llama rectificacion
optica. El segundo término corresponde a la llamada generacion de sequndo armdnico. El término de
tercer orden indica una respuesta a la frecuencia del campo 6ptico w, asi como una respuesta a 3w,
es decir, generacion de tercer armodnico. De esta manera se puede ver que los términos de orden par
e impar, dan lugar a respuestas no lineales del material de tipos fundamentalmente diferentes. Las
contribuciones de los términos de segundo y tercer orden a la polarizacién no lineal son consecuencia
de las propiedades de simetria del medio. Una contribucién de x(?) sélo puede venir de un material no
centrosimétrico, mientras que las contribuciones de x(3) pueden provenir de cualquier medio sin im-
portar su simetria. Como podemos ver, las propiedades épticas no lineales dependen de la intensidad
del campo eléctrico incidente.

Las propiedades 6pticas no lineales dan origen a una amplia gama de efectos y consecuencias
impresionantes. A continuacién se mencionan dos de estas interesantes consecuencias. La primera de
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Fig. 1.9: Representacién de la relacién entre las sefiales épticas de entrada y salida de (a) un interruptor éptico
y (b) el fenémeno de biestabilidad éptica.

ellas es la capacidad de los materiales no lineales de funcionar como interruptores épticos, la segunda
es el fenémenos de la biestabilidad 6ptica.

Conceptualmente, una relacién no lineal entre una sefial 6ptica de entrada I;, y la senal éptica de
salida I,,; a través de un material no lineal, como la mostrada en la Figura 1.9(a), es la que define
a un interruptor éptico. El interruptor pasa de estar cerrado a estar abierto* cuando hay un brinco
entre una senal de salida de baja intensidad a una de alta intensidad, después de que la intensidad de
la senal de entrada sobrepasa cierto valor critico I.. Utilizando este comportamiento de interruptor, es
posible disenar dispositivos de ganancia diferencial andlogos a los transistores electrénicos. La ganancia
diferencial queda definida por la condicién dl,y¢/dI;;, > 0. De este comportamiento también pueden
derivarse diferentes compuertas légicas utiles en la computacion 6ptica. En resumen, la idea importante
del interruptor 6ptico es que una senial optica no podrd transmitirse a través de un medio no lineal a
menos que tenga una intensidad superior a un valor critico.

Un material presenta biestabilidad éptica si para una senal de entrada tnica I;,, genera dos estados
estables de salida I,,; sobre algin intervalo de valores de entrada. La Figura 1.9(b) es un esquema de
la relacién de la intensidad de las senales de entrada y salida para el caso de la biestabilidad déptica.
En esta figura, el sistema es biestable entre dos intensidades de entrada I} y I}, en cuyo intervalo
se permitiran dos valores de salida. Un medio éptico no lineal no puede presentar biestabilidad por
si mismo, una retroalimentacién externa es necesaria.

En esta Tesis se estudiaron nanoparticulas de plata implantadas en matrices de SiO5 por irradiacién
i6nica, obteniéndose morfologias esféricas y elipsoidales. Los fendmenos no lineales recién mencionados,
es decir, interruptores 6pticos y biestabilidad 6ptica, son de interés en esta tesis, ya que existen muchos
trabajos de investigacion que muestran que ambos fenémenos no lineales se observan en el tipo de
muestras de nanoparticulas que hemos estudiado.

Richard Haglund Jr., del Departamento de Fisica y Astronomia de la Universidad de Vanderbilt,
en Tenesse, hace una revision del tema con el objetivo de mostrar que la implantacién de iones es
una herramienta 1til para sintetizar materiales con propiedades dépticas no lineales de tercer orden
[61]. Este autor propone en concreto dos ejemplos de dispositivos Gpticos no lineales que pueden ser
asi sintetizados. El primero de ellos es un acoplador direccional no lineal, que se trata de un canal
de guia de onda que trabaja transfiriendo un pulso de energia de un canal a otro de la guia de onda.
Resulta que esta transferencia de energia aumenta conforme la intensidad del pulso crece, de manera
que este acoplador direccional es una clase de interruptor éptico.

El segundo ejemplo es un resonador Fabry-Perot, que es un dispositivo biestable que opera a partir

4 En otras palabras, pasa de un estado 0 a un estado 1.
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de la interferencia de miltiples haces de luz que se propagan dentro de una cavidad rellena con un
dieléctrico no lineal cuyos extremos estan recubiertos con una capa altamente reflectora. En un Fabry-
Perot no lineal, el dieléctrico que se encuentra en su interior debe exhibir absorcién no lineal, refraccién
no lineal, o ambas. La utilidad de este arreglo es poder generar una salida éptica biestable.

La fabricaciéon de guias de ondas por implantacién de iones es ya una realidad y fue lograda por
primera vez por Townsend y sus colaboradores de la Universidad de Sussex [52].

A pesar de que la implantacién de iones puede ser titil para construir estos dipositivos, el autor
muestra que seria mucho més eficiente mezclar esta técnica de sintesis con otras, como sputtering
[53, 54], depésito por ldser pulsado [55] o intercambio de iones [56].

Un trabajo més reciente es el de Kishimoto y sus colaboradores [57]. Este equipo implanté iones de
Cu~ de 60 keV en matrices dieléctricas de SiOy amorfo, de M gO-2,4(Al03) y de LiNbO3, forméndose
asi nanocristales de cobre embebidos en estas matrices. Uno de los resultados importantes es que la
morfologia de la nanoparticula depende de manera importante del substrato en el que es sintetizada;
en el caso del SiO5 se formaron nanoesferas de ~ 10 nm de didmetro, en la matriz de MgO-2,4(Al203)
las nanoparticulas también fueron esféricas pero sus didmetros no sobrepasaron los 5 nm. Por tltimo,
en el caso de LiNbO3 la forma de las nanoparticulas de Cu no fue esférica, sino mas bien elongada y
con facetas, mientras que sus tamanos se encontraron alrededor los 10 nm.

El segundo resultado importante de la investigacién de Kishimoto es que la muestra de nanoparticu-
las de Cu : LiNbO3 exhibi6 una respuesta no lineal ultra rdpida por debajo de los picosegundos. De
acuerdo con los autores, este comportamiento puede aplicarse en la construccién de un interruptor
optico.

Finalmente, se hara mencién del trabajo tedrico de Anatoliy Pinchuk [58]. El estudié una estruc-
tura de nanoparticulas elipsoidales embebidas en un medio dieléctrico lineal. Considera un sistema
de particulas elipsoidales orientadas pero distribuidas al azar dentro del medio. Estas particulas estan
constituidas de un nicleo no lineal cubierto con un cascarén metdlico. Inicialmente, se deriva analitica-
mente una expresién para la permitividad dieléctrica no lineal, de la que se obtiene una generalizacion
de la aproximacién de Clausius-Mossotti. El resultado del trabajo es que se observa la existencia de
condiciones para la presencia de biestabilidad optica en este sistema, que quedan confirmadas por
simulaciones numéricas, encontrandose que esta respuesta no lineal es més intensa si la densidad de
elipsoides es mayor.

No mencionaremos mas sobre aplicaciones de las nanoparticulas, quizas no se hayan citado las
investigaciones mas importantes o mds representativas en esta area, sin embargo, esta “breve” intro-
duccién sélo ha servido para proporcionar un poco de intuicién acerca de lo extenso y variado de este
campo. La nanotecnologia, sin duda alguna, impactara profundamente a la sociedad, quizas mas que
ninguna otra revolucién tecnolégica de la historia; irénicamente, debido a la sutileza y a las diminutas
dimensiones de los actores involucrados, quizas ésta también sea la revolucion tecnolégica de la historia
que pase mas desapercibida.



2. MOTIVACION Y OBJETIVOS.

Como su nombre lo indica, en este Capitulo hablaremos de la motivacién del trabajo de investigaciéon
que dio origen a esta Tesis, para lo cual, haremos un breve recorrido por los antecedentes que le dieron
forma a nuestro trabajo. Nuestra motivacién principal se centra en el campo de la manipulacién de la
forma de las nanoparticulas mediante el uso de técnicas con haces de iones. Este creciente campo es
muy interesante y con una gran cantidad de aplicaciones. Después, en la Seccién 2.2 mencionaremos
de manera clara y concisa nuestros objetivos.

2.1. Antecedentes: Deformacion de nanoparticulas mediante haces ionicos.

Como ya se ha mencionado, las nanoparticulas metalicas embebidas en matrices dieléctricas exhiben
propiedades 6pticas sorprendentes. Gracias a tales propiedades, estas nanoparticulas son excelentes
candidatas para todo tipo de aplicaciones en el campo de las comunicaciones y de la computacion,
principalmente en la manipulacidn, transferencia y almacenamiento de informacién [36, 39, 40, 56, 57].

Es bien sabido que las propiedades dpticas de estos nanosistemas dependen fuertemente de su
tamafio, su forma, de la distancia entre particulas y de la dispersién de estos parametros, asi como
del ambiente en el que se encuentran [84, 87, 93, 95]. Mientras que la mayorfa de estos pardmetros
normalmente puede ser eficientemente controlados, la forma es un factor que ha logrado escaparse
en el caso de nanoparticulas metdlicas implantadas por irradiaciéon de iones en matrices dieléctricas
solidas. Por esta razén, para poder explotar las propiedades 6pticas de este tipo de nanosistemas, es
fundamental desarrollar técnicas que permitan obtenerlas con la forma deseada.

Como se comenté en el Capitulo 1, y como ejemplificaremos ahora, el control sobre la forma de las
nanoparticulas es relativamente ficil de obtener cuando éstas son sintetizadas por medios quimicos y
se encuentran en forma coloidal [7, 8, 9]. Otra alternativa es sintetizar nanoparticulas con estos mismos
métodos y posteriormente modificar su forma por medio de otros procedimientos. En esta direccion,
los haces de iones han demostrado ser una técnica muy tutil para deformar nanoparticulas esféricas
coloidales en elipsoides. Robert Polman del Instituto FOM de Fisica Atémica y Molecular, en Holanda,
junto con su equipo de colaboradores van a la vanguardia en este terreno, ellos han sintetizado por
métodos quimicos nanoparticulas esféricas de diversos materiales depositadas sobre obleas de silicio
y posteriormente, las han irradiado con distintos iones pesados [69, 70, 71]. El resultado de esta
irradiacién es una deformacién plastica de las nanoparticulas, el tamano de las cuales aumenta en la
direccién perpendicular al haz de iones y disminuye en la direccién paralela al haz, lo cual resulta en
un nanoelipsoide cuyo eje mayor es perpendicular al haz. A este efecto se le conoce como “martilleo
iénico” (ion hammering, en inglés).

Varios resultados importantes han sido obtenidos de estos experimentos. En primer lugar, se mues-
tra que la irradiacién con iones es una técnica muy buena para deformar nanoparticulas coloidales
sintetizadas por medios quimicos, ya que todos los esferoides de la muestra fueron transformados en
elipsoides alineados. Ademas, esta técnica permite un control muy preciso sobre la deformacién, ya que
el cociente entre los ejes de los nanoelipsoides depende de la energfa y la afluencia! de la irradiacién?.
Asimismo, la dispersién de tamafios que se tenia antes de la irradiacién permanece constante después
de ésta, lo mismo ocurre con el volumen de las nanoparticulas. Estas dos tlimas observaciones son una

1 Definimos afluencia, como la cantidad de iones irradiados por unidad de &rea.
2 Como se explicara en la Seccién 3.1.2, tanto la energia como la afluencia del haz de iones son pardmetros controlables.
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Fig. 2.1: Fotografias por SEM de las nanoparticulas deformadas de la Ref [69], la irradiacién se realizé con un
haz de iones de Xe de 4 MeV cuya direccién se indica con flechas. La composicién es (a) ZnS, (b)
ZnS/Si02 nicleo/cubierta, (c) T902 amorfo sin irradiar e (d) irradiado, (e) Al2Os cristalino y (f)
Ag cristalina.

muestra clara de que las nanoparticulas se estan deformando en elipsoides y se descarta la hipdtesis
de que éstas se estuvieran nucleando entre si debido a la irradiacién, formando una nanoparticula con
una forma mas complicada. Es importante mencionar que una de las limitantes del trabajo de Polman
y colegas fue la imposibilidad de deformar nanoparticulas de Ag o de Al3O2 debido a su estructura
cristalina, la deformacién sélo se logré cuando la estructura de la nanoparticula era amorfa [69]. La
Figura 2.1 es una fotograffa por microscopia electrénica de barrido (SEM) de las nanoparticulas de-
formadas por este grupo de investigadores.

Los investigadores Juan Carlos Cheang, Alicia Oliver, Luis Rodriguez, Jorge Rickards y Ulises
Morales del Grupo GAMMALI del Departamento de Fisica Experimental del Instituto de Fisica de
la UNAM, también han logrado deformar nanoparticulas coloidales de silica con haces de iones [72].
Ellos sintetizaron nanoparticulas esféricas de silica por medio del proceso quimico Stéber [73] y las
depositaron sobre una oblea de silicio. Después fueron deformadas en elipsoides a través de la irradiacién
con iones de 4 MeV de Si, Ti, Pt y Au. La deformacién resulté ser dependiente de la energia del haz
y de la afluencia. Para una misma afluencia (4 x 10*®iones/cm?), la deformacién mas pronunciada se
obtuvo debido a la irradiacién con Si. Todas las irradiaciones se realizaron con un angulo de 49° con
respecto a la superficie de la muestra. La Figura 2.2 muestra fotografias por microscopia electrénica
de barrido de los resultados.

Podemos afirmar que con excepcién de la irradiacién idnica, no existe otro método que pueda
producir coloides inorgénicos elipsoidales con una dispersién de tamanos y formas tan pequena.

El mecanismo fisico responsable de la deformacién de las nanoparticulas todavia no esta bien en-
tendido, sin embargo, el modelo més exitoso para explicarlo es conocido como modelo viscoeldstico,
que fue propuesto por Trinkaus y Ryazanov [74]. En este modelo se asume que, debido al gran fre-
namiento electrénico del ion, una regidén cilindrica alrededor de la trayectoria del ion serd sometida a
una punta térmica (thermal spike, en inglés). Durante esta punta térmica los esfuerzos de corte en la
regién calentada se relajaran, resultando en nuevas tensiones de corte asociadas que se congelaran al
enfriarse la punta térmica. En otras palabras, el modelo viscoelastico es un modelo que considera a la
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Fig. 2.2: Fotografias por SEM de las particulas deformadas de la Ref. [72]: (a) particulas sin irradiar.
Nanoparticulas irradiadas con iones de (b) Au, (c) Pt, (d) Ti y (e) Si. Las muestras estdn vistas
a una angulo de 41° con respecto a la superficie de la muestra. En las imédgenes (c) y (d) se pueden
observar simultdneamente las nanoparticulas irradiadas y las no irradiadas (cubiertas previamente
con una mdscara).

nanoparticula como un sélido eldstico clasico, que se deforma debido al calentamiento provocado por la
pérdida de energia del ion por frenamiento electrénico y depositada en la nanoparticula. En particular,
Klaumiinzer [75] utiliza el modelo viscoeldstico para predecir analiticamente la deformacién observada
por el equipo de Polman en la referencia [69]. Toda esta discusién demuestra que la irradiacién con iones
es una técnica relativamente simple y sumamente eficiente para producir una deformacién controlada
sobre nanoparticulas coloidales, esféricas y dieléctricas. Sin embargo, para llevar a cabo muchas de
las aplicaciones proyectadas, se necesitan nanoparticulas metélicas elipsoidales (o al menos alargadas),
alineadas, embebidas en matrices dieléctricas. Es poco el trabajo de investigacién que se ha realizado
con este objetivo y el éxito ha sido escaso. Nuevamente es el equipo de Polman el que ha incursionado
en este campo. En un trabajo muy interesante, nanoparticulas de Au rodeadas por una gruesa cubierta
esférica de SiO; fueron sintetizadas y posteriormente irradiadas con iones de Se de 30 MeV [76]. La
cubierta de Si0O2 fue deformada, al igual que en los trabajos anteriores, en un elipsoide cuyo eje mayor
es perpendicular al haz de iones, mientras que la nanoparticula de Au fue deformada en una nanobarra
paralela a la direccién del haz de iones, la deformacién del Au es consecuencia de la deformacién de
la cubierta de SiO-. Sin embargo, este efecto no ha sido observado en nanoparticulas metdlicas puras,
aunque algunos intentos han sido realizados con plata: nanoparticulas de Ag embebidas en vidrio soda
lime fueron irradiadas con iones de Si de 30 MeV, produciendo cadenas de nanoparticulas alineadas a
lo largo de la direccién del haz de iones, pero ninguna deformacién fue observada [77, 78]. La Figura 2.3
muestra imdgenes por TEM de los resultados obtenidos en las referencias [76, 77, 78] antes y después
de la irradiacién.

Aunque los esfuerzos hechos hasta ese momento por deformar nanoparticulas de plata embebidas en
matrices dieléctricas no habian tenido éxito, no podemos decir lo mismo para el caso de las nanoparticu-
las de cobalto. Charles D’Orléans y sus colaboradores del laboratorio PHASE de Estrasburgo, Francia,
sintetizaron nanoparticulas esféricas de Co por implantacién de iones de 160 keV en matrices de SiO2
y posteriormente las irradiaron con iones de 127 con una energia de 200 MeV [79, 80, 81]. El resultado
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Fig. 2.3: Imdgenes por TEM de los resultados de la Ref. [76] (a,b,c); y de las Ref. [77, 78] (d,e), las flechas
indican la direccién de la irradiacién. Coloides compuestos de un niicleo de Au rodeado de una cubierta
de SiO; (a) antes de la irradiacién, (b) después de la irradiacién con iones de Se de 30 MeV, la linea
punteada indica el perimetro de la cubierta antes de la irradiacién, (c) ensamble de estos coloides
después de la irradiacién. Nanoparticulas de Ag embebidas en vidrio (d) antes de la irradiacién y (e)
después de la irradiacién con iones de Si de 30 MeV, es evidente la alineacién de las particulas de
oro a lo largo de la direccién de implantacién. Las escalas para (d) y (e) son idénticas. Los insertos
muestran la transformada de Fourier espacial de la imagenes.

fue que, para afluencias de '27] inferiores a 10'2 iones/cm?, las nanoparticulas crecen pero su forma
permanece esférica. Para afluencias mayores ocurre un crecimiento anisotrépico, con una elongacién
preferencial en la direccién del haz de iones. Los autores utilizan el modelo de la punta térmica para
explicar estas modificaciones en el tamano y la forma de las nanoparticulas, en este caso es la matriz
la que se deforma debido a la energia depositada por el ion, y la deformacién de la matriz es la que
altera la forma de las nanoparticulas implantadas. La Figura 2.4 muestra dos fotografias por TEM de
las nanoparticulas deformadas por este grupo de cientificos.

Los trabajos anteriormente citados constituyen un breve antecedente en materia de deformacién
de nanoparticulas. Estos trabajos muestran que la manipulacién de la forma de las nanoparticulas es
posible y que representa un campo de investigacién muy activo y con una gran cantidad de aplicaciones.
En el caso particular de nanoparticulas embebidas en matrices dieléctricas, la manipulacién de su forma
y tamano no es simple, sin embargo, la irradiacién con iones ha demostrado ser la técnica mas viable.

En esta Tesis se estudiaron muestras de nanoparticulas de plata sintetizadas por implantacién
de iones en matrices de Si0O, posteriormente irradiadas con un haz de iones de Si de 8 MeV con
diferentes afluencias con el objetivo de deformar a las nanoparticulas de Ag. El proceso para producir
estas muestras se explicard en la Seccién 3.1.

No sélo no existen referencias en las que se informe de la deformacién de nanoparticulas de Ag, sino
que los intentos de lograrlo habian sido fallidos hasta ahora [69]. De manera que la deformacién de Ag
lograda por los investigadores del grupo GAMMALI del Instituto de Fisica de la UNAM y épticamente
estudiada por nosotros, lo cual se reporta en esta Tesis, es un resultado inédito y préximo a publicarse.
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Fig. 2.4: Imdgenes por TEM de los resultados de las Ref. [79, 80, 81], la afluencia de la irradiacién con iones
de 27T de 200 MeV fue de (a) 10** y (b) 10** iones/cm?.

2.2.  Nuestros Objetivos.

En la mayoria de las investigaciones sobre deformacién de nanoparticulas realizadas alrededor del
mundo se utiliza microscopia electrénica, tanto para hacer patente la deformacién de las particulas,
como para poder cuantificarla. La microscopia electrénica es una técnica muy poderosa, sin embar-
go, presenta varios defectos. En primer lugar, no es sencilla de usar, ademas de que un microscopio
electronico es muy costoso. En segundo lugar, para realizar el estudio de una muestra, es necesario
someterla a un proceso de preparacién que la deja inutilizable. En tercer lugar, sabemos que el haz de
electrones del microscopio interactia con el sistema que se estd observando, pudiendo llegar a modifi-
carlo. Finalmente, la microscopia electrénica sélo proporciona informacién local de la muestra, es decir,
sélo da informacién de unas cuantas nanoparticulas a la vez. Es por esto que es importante desarrollar
técnicas de andlisis alternativas que no alteren a la muestra, que brinden informacién global de la
misma y que puedan utilizarse de manera paralela a la microscopia.

Con todo esto en mente, el objetivo principal de esta Tesis es exhibir un método éptico para
comprobar y cuantificar la deformacién inducida por irradiacién con iones de Si en nanoparticulas de
plata sintetizadas por implantacién de iones en matrices de SiOs. Adicionalmente, tal método debe
ser util para demostrar que se tiene un control preciso de dicha deformacién al variar la afluencia
de la irradiacién con Si. Este método 6ptico es muy sencillo y no modifica de ninguna manera a las
muestras estudiadas. La técnica consiste en medir la absorcién éptica de la muestra, en un intervalo
de longitudes de onda que va de los 300 a los 800 nm, como funcién de la polarizacién y del dngulo
de incidencia de la luz. Los detalles experimentales se describirdn en el Capitulo 3. Como podra verse
en los resultados del Capitulo 4, se logré comprobar y cuantificar épticamente la deformacién de las
nanoparticulas de plata de una manera muy precisa y nada invasiva.

Adem3ds de esto, tenemos otros dos objetivos muy importantes. El primero es mostrar que la
técnica de implantacién de iones es efectiva para sintetizar nanoparticulas de Ag embebidas en matrices
dieléctricas. El segundo objetivo consiste en demostrar que es posible inducir una deformacién en estas
nanoparticulas mediante la irradiacién con iones de Si. En este sentido, también es importante exhibir
que con esta técnica es posible controlar parametros importantes de las nanoparticulas sintetizadas,
parametros tales como su concentracién y posicién en la muestra, su forma y su tamano.



3. EL EXPERIMENTO.

Este Capitulo estd dividido en tres Secciones en las que se describen todo los detalles experimen-
tales de nuestro trabajo. La Seccién 3.1 explica el procedimiento empleado para sintetizar nuestras
nanoparticulas de Ag y posteriormente deformarlas mediante la irradiacién con iones de Si.

En la Seccién 3.2 se describe la técnica de absorcion éptica utilizada para estudiar nuestras muestras
asi como el arreglo experimental empleado. Es este estudio el tema central de esta Tesis.

Finalmente, en la Seccién 3.3 se mencionan otras técnicas utilizadas para caracterizar a las muestras:
retrodispersion de iones y microscopia electrénica de transmisién. Una explicacién mas detallada de
estas técnicas se encuentra en los Apéndices B y C.

3.1.  Sintesis y Deformacion de Nanoparticulas de Plata.

A menudo no estamos plenamente enterados de las multiples maneras como son utilizados los
haces de iones, sin embargo, la importancia que juegan éstos en nuestra sociedad de alta tecnologia
no debe ser subestimada. Las técnicas con haces de iones son hoy imprescindibles, pues se emplean
en la fabricaciéon de nuevos dispositivos microelectrénicos, en la formacién de capas superficiales, en la
fabricacién de nuevos materiales, en terapia médica, asi como en el andlisis de todo tipo de materiales
como obras de arte, objetos arqueoldgicos y muestras bioldgicas. En la década pasada, varias técnicas
con haces de iones fueron desarrolladas para la aplicacién en la industria, sin embargo, el avance en
el mundo de las nanoestructuras requiere la investigacién constante para el desarrollo futuro en los
nuevos conceptos de la sintesis, de la modificacién y del andlisis de materiales con haces de iones [59].
Cabe destacar que es el profundo conocimiento de la interaccién de la radiacién con la materia lo que
ha permitido el uso de los aceleradores de iones, y de los haces que éstos producen, para dos areas
de mayor importancia: El andlisis de materiales [60] y la modificacién de sus propiedades mediante
la implantacién de iones [61]. La implantacién de iones es una técnica cominmente empleada para
introducir impurezas (iones) dentro de un material de manera muy controlada, que es a su vez un
precursor muy importante para la formacién de nanoparticulas de un material dentro de otro [14].

Las nanoparticulas estudiadas en este trabajo fueron producidas en matrices de SiOy de alta
pureza por implantacién de iones de plata con energia de 2 MeV y sometidas después a un tratamiento
térmico bajo una atmésferas reductora. Posteriormente, la muestra fue implantada con iones de silicio
de 8 MeV con el objetivo de inducir una deformacién en las nanoparticulas de plata recién sintetizadas.
La implantacién de los iones de Ag y Si en las matrices de SiO2 se realizé en el Acelerador Peletrén
del Instituto de Fisica de la UNAM en colaboracién con los investigadores del grupo GAMMAL

El acelerador Peletréon es un acelerador electrostatico tipo Tandem que permite acelerar iones de
elementos metalicos a energias del orden de millones de electrén-volts. Por tipo Tandem se entiende un
acelerador electrostatico con una terminal de alto voltaje positiva localizada al centro del acelerador;
por un extremo del acelerador se inyectan iones negativos que son acelerados hacia la terminal y una
vez que estan en ésta, se les invierte el estado de carga a positiva para que sean expulsados por la
misma terminal hacia el otro extremo del acelerador. La Figura 3.1 muestra un dibujo esquemadtico de
este acelerador.
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Fig. 3.1: Acelerador Peletrén del Instituto de Fisica de la UNAM.

3.1.1. Fuente de iones negativos.

Evidentemente, antes de acelerar a los iones es necesario producirlos, en esta Seccién describiremos
cémo se realiza esto. Inicialmente, los iones que van a ser implantados se producen en una fuente de
iones del tipo SNICS-II (Source of Negative Ions by Cesium Sputtering).

Esta fuente tiene un contenedor con cesio puro, el contenedor es calentado produciéndose un gas
de cesio neutro. Este gas entra en una cidmara en la que se encuentra un cilindro de cobre al que se
encuentra unido el material del que se extraeran los iones, en nuestro caso, este material es plata o
silicio. Este cilindro se conecta al polo negativo de una fuente de voltaje, convirtiéndose asi, en un
catodo. Frente a este catodo se coloca una placa metalica con forma de cono llamada ionizador que
puede ser calentada a altas temperaturas. Parte del cesio se va a condensar en el citodo y otra va
a chocar contra el ionizador caliente, el resultado de esta colisiéon es que los dtomos de cesio pierden
electrones, de modo que se han convertido en iones positivos que seran atraidos por el catodo. Los
atomos del catodo seran arrancados cuando los iones de cesio choquen contra él, generandose dtomos
libres del material que se desea que sea acelerado, a este efecto se le conoce como erosidn idnica o
sputtering. El cesio condensado alrededor del catodo cede electrones a los atomos de plata o de silico,
segun sea el caso, convirtiéndolos en iones negativos. Una vez producido el ion, es expulsado de la
fuente por medio de campos electrostaticos.

3.1.2. Acelerador Peletrén.

Una vez que se tienen los iones, éstos son acelerados hacia el blanco donde van a ser implantados
usando el acelerador Peletrén. El funcionamiento de este acelerador se describe a continuacién con la
ayuda de la Figura 3.2.

Este acelerador contiene una terminal metélica de alto voltaje (1) con forma cilindrica, aislada
eléctricamente, que se encuentra en el interior de un tanque cilindrico presurizado (2) con un gas
dieléctrico para evitar que la terminal se descargue.

Para elevar el potencial eléctrico en esta terminal se utiliza un transporte mecdnico de carga por
medio de unas cadenas (3). Los eslabones de estas cadenas se llaman en inglés “pelets”, de ahi el
nombre que recibe este tipo de acelerador. Las cadenas se mueven por medio de dos sistemas de poleas
(4, 5) que son accionadas por un motor eléctrico (6).

Una fuente de alto voltaje (50 kV como mdéximo) se encuentra en el extremo del tanque (7) y su



3. EIl Experimento. 26

Fig. 3.2: Esquema de los distintos componentes del acelerador Peletrén del Instituto de Fisica de la UNAM

polo positivo estd conectado a un peine inductor de carga (8), que va a inducir carga eléctrica positiva
en los pelets de la cadena. Esta carga inducida es transportada por las cadenas hasta la terminal de
alto voltaje, ahi se encuentra otro peine (9) que se encarga de recoger la carga positiva de los pelets
y depositarla en la terminal. De esta manera se va cargando positivamente la terminal que puede
alcanzar un potencial maximo de 3 Megavolts.

Para producir los iones que seran acelerados, se cuenta con dos fuentes de iones. Una para producir
iones de elementos sélidos (10), cuyo funcionamiento se explic en la Seccién 3.1.1, y otra para producir
iones de elementos gaseosos (11).

Una vez que los iones negativos han sido producidos en la fuente deben ser enviados al acelerador,
lo cual se hace mediante un electroiman inyector (14). Al salir de la fuente, los iones viajardn por
el interior de unos tubos a los que previamente se les ha practicado un alto vacio por medio de una
bomba turbomolecular (13, 18), estos tubos son conocidos como lineas de vacio (12).

Cuando los iones llegan al extremo del acelerador son atraidos por el potencial positivo de la
terminal. Para que la fuerza eléctrica hacia la terminal se concentre en la direccién de movimiento
de los iones, el potencial total de la terminal se distribuye a través de una serie de placas metalicas
circulares y paralelas llamadas anillos equipotenciales, que se colocan entre la terminal y los extremos
de acelerador. El tubo acelerador (16), que es por donde se mueven los iones hacia la terminal, pasa
perpendicularmente por el centro de estos anillos.

Ya que los iones llegan a la terminal de alto voltaje se invierte su estado de carga de negativo a
positivo. Esta inversion de carga se logra haciendo pasar al ion negativo por una celda que contiene
nitrégeno gaseoso (17). Cuando los iones colisionan con los dtomos de nitrégeno pierden electrones,
quedando cargados positivamente con un estado de carga positiva g, igual al exceso de carga positiva
que hayan adquirido después de la colisién con el nitrégeno en miltiplos enteros de la carga del electrén
e(¢g=123,...)

Este nuevo ion positivo va a ser expulsado de la terminal por repulsion electrostatica a lo largo del
tubo acelerador (19) hacia el otro extremo del mismo.
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Si la diferencia de potencia de la terminal es V', entonces, la energia cinética que adquiere la particula
cuando es ion negativo serd igual a E_ = eV, en donde e es la carga del electron. Luego, la energia
cinética que adquiere cuando es ion positivo con estado de carga g serd Ey = geV, de modo que la
energfa total que adquiere la particula de plata al salir del acelerador serd Ex = E_+ E, = (1+q)eV.
Sélo falta sumar 50 keV, que corresponde a la energia con la que el ion negativo sale de la fuente.

En nuestro caso, se produjeron iones de plata con estado de carga ¢ = 42 a una energia de 2 MeV,
de manera que el potencial usado en la terminal del acelerador fue de 650 kV; o bien, iones de silicio
con estado de carga ¢ = 43 a una energia de 8 MeV, asi que el potencial en la terminal del acelerador
tiene que ser de 1,990 kV.

Los iones acelerados salen del acelerador por otra linea de vacio (20) ubicada en el otro extremo
del tanque.

Una vez que los iones positivos de plata o de silicio, segin sea el caso, adquieren la energia deseada en
el acelerador, son enviados a un sistema integrado por un cuadrupolo magnético (21) y un electroiman
selector (22) que focaliza y desvia a los iones hacia una cdmara de implantacién en la que se encuentra
el blanco que serd irradiado con ellos.

Para determinar la cantidad de iones que lleguen a la muestra se tiene que integrar toda la carga
eléctrica que reciba la muestra, para lo cual se conecta un amperimetro en el portamuestras en el que
estd montada, el cual estd aislado eléctricamente del resto de la cAmara. El amperimetro se conecta,
a su vez, a un integrador de carga que al final de la irradiacién indica cudl ha sido la carga total @
acumulada en el blanco. El nimero total de iones N que lleguen a la muestra serd entonces N = Q/(qe),
en donde q es el estado de carga del ion y e es la carga del electron.

La cantidad de iones implantados por unidad de drea es uniforme, de aqui que la dosis que recibe
el blanco se dé en términos de la afluencia F, que mide la cantidad de iones implantados por unidad
de drea, F = N/A, donde A es el afea de la cara de la muestra irradiada.

Otro pardmetro importante es la corriente ¢ de los iones sobre el blanco. La potencia del depdsito
de energia de los iones en el blanco depende del drea irradiada y de la corriente de los iones. De acuerdo
a trabajos previos [62], se sabe que el valor éptimo de la corriente es de 400 nA.

3.1.3. Tratamiento térmico de las muestras implantadas.

Las matrices de Si05 implantadas consistian en placas cuadradas de 2 cm de lado con un espesor de
aproximadamente un milimetro. Ya que la matriz fue implantada con Ag, se partié en varios pedazos
cuadrados de aproximadamente 4 mm de lado para tener asi varias muestras con la misma afluencia
de iones de Ag implantados.

Posteriormente, se sometié a estas muestras a un tratamiento térmico que consiste en calentar a
la muestra a 600°C durante una hora con el objetivo de favorecer la formacién de nanoparticulas de
plata [62, 63, 64, 65]. Este tratamiento se llevé a cabo en el interior de una mufla bajo una atmdsfera
de tipo reductor constituida en un 50 % de nitrégeno y el otro 50 % de hidrégeno con la finalidad de
evitar la formacién de ciimulos compuestos por éxidos de plata [62, 65, 66], de manera que todas las
nanoparticulas de la muestra estan compuestas de plata metélica. Todos los trozos provenientes de la
matriz de Si0O- original son sometidos a este tratamiento excepto uno que se toma como referencia.

Una vez que el tratamiento térmico ha sido llevado a cabo, se procede a irradiar a las muestras
con diferentes fluencias de iones de Sitt de 8 MeV de energia con el objetivo de deformar a las
nanoparticulas de Ag que previamente se habfan formado. El proceso para realizar esta implantacién
de iones de Si es el explicado en las secciones precedentes.

La informacién recién presentada sobre el funcionamiento del acelerador de particulas, asi como del
proceso de implantacién de iones, fue amablemente proporcionada por el Dr. Luis Rodriguez Ferndndez
del departamento de Fisica Experimental del Instituto de Fisica de la UNAM a través de unas notas
informativas que no estan publicadas [67]. Informacién publicada sobre el funcionamiento del acelerador
puede verse en la referencia [68].
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3.2.  Absorcion Optica.

Como se mencion6 al final de la Seccién 2.1, la manera en la que se caracterizaron las muestras con
nanoparticulas fue midiendo su absorcién 6ptica. Comencemos definiendo qué es la absorcién éptica
para el caso de un medio homogéneo.

Supongamos que se tiene un medio homogéneo absorbente de longitud = a través del cual pasa un
haz de luz de longitud de onda A. La intensidad de este haz antes de entrar al medio es I y después de
que lo atraviesa su amplitud ha decrecido hasta un valor I. La expresion que relaciona a las cantidades
I, Iy y x se obtiene a partir del Principio de Lambert para la absorcién [82], que establece que cada
elemento de cierto grosor de sustancia absorbente siempre absorbe la misma fraccién de luz que incide
sobre él. De modo que si consideramos una rebanada infinitesimal de grosor dx de material absorbente,
la fraccién de luz absorbida —dI/I por el elemento debe ser proporcional a su grosor dz, por tanto

d—II = —fdz, (3.1)

en donde S es llamado coeficiente de absorcidn. Integrando la Ec. 3.1,

InI = —pz+Inl,

donde Ij es el valor de I en z = 0 (i.e. la intensidad del haz antes de entrar al medio), entonces

I =Ie P". (3.2)

A la Ecuacién 3.2 se le conoce como la Ley de Lambert. El cociente entre la intensidad transmitida
y la intensidad incidente I/l es la transmitividad correspondiente a cualquier grosor z. Un material
dado, en general, no absorbe cada longitud de onda de igual manera, por lo tanto, el coeficiente de
absorcién debe ser funcién de A: 5 = B(A).

Un espectrofotémetro convencional proporciona como medida experimental la llamada absorbancia

A()\), definida como

AQN) = Togy 2 = B\ logyg e (3.3)

En el caso particular en el que la muestra ya no se trata de un material homogéneo, sino de una

matriz que contiene numerosos centros absorbentes, idénticos, esparcidos de manera homogénea en su

interior, pero en donde s6lo nos interesa conocer la absorcién éptica debido a estos centros y no la de

la matriz en la que se encuentran embebidos, el coeficiente de absorcién 8 que aparece en la Ec. 3.2 se
reescribe de la siguiente manera [83, 84]:

B = noaps, (3.4)

en donde n es la concentracién de centros absorbentes y o.ps €s la seccion eficaz de absorcion de un
centro individual!, en la Apéndice A se definir4 la seccién eficaz de absorcién con precisién. De modo
que la amplitud del haz de luz que atraviesa la muestra estd dada por

I = Iye "7abe?, (3.5)

en donde I ya no va a ser la intensidad del haz de luz antes de entrar al material, sino la intensidad del
haz que saldria de la matriz si no tuviera centros absorbentes. A la Ecuacién 3.5 se le conoce como la
Ley de Lambert-Beer. Evidentemente, esta ley deja de ser valida cuando la seccion eficaz de absorcién
varfa con la concentracién de centros absorbentes [82], es decir, cuando los centros interactian entre
si.

En nuestro caso, estudiamos nanoparticulas de plata embebidas en matrices de SiOs y estamos
interesados en conocer la absorcién de las nanoparticulas unicamente. Si la dispersién de tamanos y

1 Como hemos supuesto que todos los centros absorbentes son idénticos, oqps €s la misma para cada uno de ellos.
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formas de las nanoparticulas es pequena, y si éstas estan los suficientemente diluidas dentro de la matriz
de manera que no interactian entre ellas, entonces la Ec. 3.5 es vilida y cada nanoparticula represen-
tard a un centro absorbente. Adicionalmente, hemos hecho una aproximacién més: las nanoparticulas,
ademas de no interactuar entre si, tampoco interactian con la matriz en la que se encuentran. De
modo que la absorcién total de la muestra es la suma de la absorcién debida a las nanoparticulas mas
la absorcion debida a la matriz. En el caso en el que las nanoparticulas interaccionan con la matriz, la
absorcién Gptica ya no puede ser vista como la suma de la absorcién de dos objetos separados (i.e. la
matriz y las nanoparticulas) y la muestra entera debe pensarse como un medio efectivo [84].

En el Capitulo 4 mostraremos que nuestras muestras cumplen con las todas aproximaciones recién
mencionadas.

3.2.1. Arreglo Experimental.

Como se explic6 en la Seccién 2.1, nuestras muestras son matrices de SiO5 a las que se les im-
planté iones de Ag y posteriormente se les sometié a un tratamiento térmico en una atmdsfera re-
ductora (50 % Hs2 + 50 % N, durante 1hr). Después de este proceso suponemos que se han formado
nanoparticulas esféricas, con una dispersién de tamanos pequena. Finalmente, se les irradié con iones
de Si de 8 MeV y nuestra hipdtesis es que el efecto de tal irradiacién es una deformacién de las na-
noesferas de Ag en nanoelipsoides, cuyo eje mayor es paralelo al haz de iones de Si, de manera que el
resultado final es una muestra de nanoparticulas elipsoidales alineadas. En el Capitulo 4 mostrarems
que estas hipdtesis se cumplen.

Debido a que las propiedades Opticas de las nanoparticulas, en particular la absorcién dptica,
dependen de su forma y tamaio [87, 88, 91, 95], una manera de comprobar nuestras suposiciones acerca
de las nanoparticulas de nuestras muestras es midiendo sus espectros de absorcién y comparandolos
posteriormente con los predichos por la teoria. Esto es justamente lo que se hizo. En esta seccién
explicaremos c6mo se midieron los espectros de absorcién y en el Apéndice A mostraremos la teoria
necesaria para realizar predicciones.

Se sabe que para nanoparticulas metalicas, el campo eléctrico de la luz que incide sobre ellas induce
una polarizacién sobre las particulas [87, 89, 95]. Para el caso de una particula esférica, debido a su
alta simetria, la polarizacién inducida por el campo eléctrico externo es independiente del dngulo de
incidencia de éste sobre la nanoparticula. Sin embargo, para el caso de una nanoparticula no esférica, se
tendran distintos modos de polarizacién dependiendo del angulo de incidencia del campo externo sobre
la particula [87, 88]. Esto plantea la necesidad de estudiar la absorcién éptica como funcién, tanto del
angulo de polarizacién, como del dngulo de incidencia de la luz sobre la muestra. Para realizar estas
medidas no existe un montaje experimental ad hoc, por lo que fue necesario disenarlo y construirlo.
Esto ultimo representé los primeros pasos del trabajo de esta Tesis.

El arreglo experimental debia contener un polarizador cuyo angulo del eje de polarizacién pudiera
controlarse con precision; de igual manera, la muestra tenia que estar montada en un portamuestras
tal que el dngulo de incidencia de la luz sobre ella pudiera variarse con exactitud. Este portamuestras
fue construido en el Taller del Departamento de Estado Sélido del Instituto de Fisica de la UNAM,
con la valiosa ayuda del técnico Héctor Chavez Rivera.

El portamuestras consiste en una lamina delgada de aluminio con un agujero en su centro, sobre
este agujero se adhiere la muestra para que la luz pase a través de ella. En los costados de la ldmina se
tienen dos transportadores semicirculares con los que es posible medir el dngulo de incidencia de la luz
sobre la muestra, la resoluciéon de estos transportadores es de 5°. Este sistema estd sostenido por dos
soportes. Estos soportes estan hechos de acrilico transparente y en la cara interna de éstos, es decir, la
cara que estd en contacto con el transportador, hay una marca vertical (por vertical entendemos que
es perpendicular al haz de luz) que sirve para medir el dngulo con el que la luz incide sobre la muestra.
FEl haz de luz permanece fijo, de modo que es la muestra la que puede rotar, varidndose asi el dngulo
de incidencia de la luz. La Figura 3.3 es una ilustracién del portamuestras.

Respecto al polarizador, éste se encuentra montado en un soporte giratorio diseiado por el fabri-
cante (Newport) especialmente para el tipo de polarizador que se estd utilizando. Este soporte permite
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Fig. 3.4: Fotografias del soporte giratorio y del polarizador usados en el experimento.

controlar el angulo de polarizacién con una precisién hasta de un grado. En el arreglo experimental
se utilizaron dos polarizadores (cada uno en un soporte diferente) para garantizar una polarizacién
de alta calidad. El tipo de polarizadores usados fue Glan-Laser marca Newport. La Figura 3.4 es una
fotografia del soporte y de los polarizadores usados.

El arreglo experimental completo es como sigue. Se tiene una fuente de luz blanca que consta de
una ldmpara de halégeno y un filamento de tungsteno. Esta fuente produce una emisién estable en un
intervalo de longitudes de onda que va de los 215 hasta los 1050 nm, aunque en nuestras mediciones
sblo consideraremos la absorcién de la luz en un intervalo de longitudes de onda de 300 a 800 nm.
La luz de la fuente es conducida a través de una fibra dptica hasta una pequena lente, esta lente
sirve para colimar a la luz que proviene de la fibra 6ptica. Este haz de luz colimado pasa por los
polarizadores y después llega al portamuestras, pasando asi a través de la muestra. El haz de luz
proveniente de la muestra es recogido por otra pequefia lente que la conduce hacia otra fibra éptica
que transporta la luz al espectrofotémetro. El espectrofotémetro tiene en su interior una rejilla de
difraccién que separa a la luz en sus componentes, las cuales inciden sobre un arreglo de fotodiodos
que se encuentra en la parte posterior del espectrofotémetro. Los fotodiodos detectan la intensidad
de cada longitud de onda generando una senal eléctrica proporcional a ésta. Tal sefial es enviada a
un convertidor analégico/digital que la transforma en otra que puede ser interpretada por el software
de una computadora, el cual grafica la intensidad relativa de cada longitud de onda. La Figura 3.5
muestra ilustraciones del arreglo recién descrito.

Las especificaciones del equipo son las siguientes. La fuente de luz usada es una fuente Ocean Optics
DH-2000-BAL, esta fuente combina en un sélo camino 6ptico la emisién de una ldmpara de halégeno
(emisién entre 215 y 400 nm) y de un filamento de tungsteno (emisién entre 300 y 1050 nm), por
lo que la salida estable abarca desde el ultravioleta hasta el infrarrojo cercano. El espectrofotémetro
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Fig. 3.6: Fotografias del (a) espectrofotémetro y convertidor A/D, y (b) de la fuente de luz.

utilizado es un Ocean Optics Dual Channel S2000 con un intervalo de deteccién entre 200 y 1100 nm,
su resolucion es de ~0.5 nm y cuenta con una rejilla de difraccién con una densidad de 600 rendijas
por milimetro. Este espectrofotémetro tiene en su parte posterior un arreglo lineal de 2048 fotodiodos
CCD, los cuales miden la intensidad de las distintas componentes de la luz separadas por la rejilla
de difraccién. La senal eléctrica de los fotodiodos es analizada por un convertidor analdgico/digital
(A/D) ADC 1000-USB marca Ocean Optics. La Figura 3.6 muestra fotografias de la fuente de luz, del
espectrofotémetro y del convertidor A/D.

Se emplearon dos fibras dpticas diferentes; la fibra que conduce la luz de la fuente hacia la muestra
tenia un didmetro de 600 um y la fibra que recoge la luz de la muestra y la envia al espectrofotémetro
tenfa un didmetro de 100 ym. Ambas fibras son marca Ocean Optics.

Finalmente, el software empleado para interpretar la senal eléctrica proveniente del convertidor
A/D es el programa OOIBase32, el cual también es de Ocean Optics. Este programa permite hacer
mediciones de absorbancia, transmitancia, reflectancia e irradiancia. Opera en tiempo real y su display
es una grafica del tipo de medicidén que se haya realizado como funcién de la longitud de onda, A. En
nuestro caso sélo se realizaron mediciones de absorbancia.

A continuacién se describe la manera de realizar la medicién de la absorbancia de luz con un dngulo
de polarizacién ¢ que incide sobre la muestra a un dngulo 8 con respecto a la direccién normal sobre
la muestra. Inicialmente, hay que eliminar de nuestras medidas el “ruido” de fondo, es decir, toda la
luz que llega al detector pero que no proviene de nuestra fuente de luz. Nuestro software cuenta con
una funcién especial para hacer esto, simplemente mide la intensidad de la luz cuando la emisién de
la lampara es bloqueada y la resta de las medidas subsecuentes. Después de esto, debemos medir la
intensidad de la luz después de atravesar la referencia, en nuestro caso, la referencia se trata de una
matriz de SiO, a la que no se le implanté plata?; nuevamente, nuestro software tiene una funcién para
realizar esta tarea, simplemente se coloca la matriz en el portamuestras a un angulo 6, se le ilumina
con luz polarizada con un dngulo ¢ y se acciona dicha funcién. Después de haber restado el ruido
de fondo y haber tomado la intensidad de la luz después de pasar a través de la referencia, podemos
medir la intensidad de la luz que pasa por la muestra que nos interesa, para lo cual hay que colocar la
muestra sobre el portamuestras inclinado a un dngulo € e iluminarla con luz polarizada a un dngulo
¢. Sobra decir que todo el proceso recién descrito debe repetirse para cada valor distinto de la pareja
(6, 6).

El programa OOIBase32 calcula la absorbancia A()) como funcién de la longitud de onda A por
medio de la siguiente ecuacién:

2 Esto es equivalente a medir la Iy que aparece en las ecuaciones 3.3 y 3.5
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(RO - D)
A =logg (sw - D(A))

en donde R(A) es la intensidad de la luz de la referencia a la longitud de onda A; D(\) representa
la intensidad del ruido de fondo a la longitud de onda A, y S()) es la intensidad de la muestra a la
longitud de onda A. Notemos que la Ec. 3.6 es consistente con la Ec. 3.3.

La gréfica de A()) vs. X representa nuestra medida experimental de la absorbancia de la muestra
inclinada a un dngulo 6 para luz polarizada a un dngulo ¢. En este trabajo, 6 sélo tomé tres valores:
—45°, 0° y 45°. Mientras que para cada valor de 0, ¢ se vari sobre seis valores: 0°, 18°, 36°, 54°, 72°
v 90°. El dangulo ¢ estd medido con respecto a la superficie de la mesa en la que estd montado todo el
arreglo experimental.

Como vemos, todas las mediciones realizadas son relativamente sencillas de obtener y el arreglo
experimental es bastante simple. Sin embargo, como discutiremos en el Capitulo 4, estos resultados
son muy claros, contundentes y se ajustan muy bien con las predicciones tedricas. Para realizar estas
predicciones es necesario hacer una serie de cdlculos que no son en lo absoluto triviales. La descripcién
de dicha teoria se realiza en el Apéndice A

(3.6)

3.3. Otras técnicas de caracterizacion.

El estudio de la absorcién 6ptica de nuestras muestras constituye el tema central de esta Tesis. No
obstante, otras técnicas de caracterizacién también fueron empleadas para tener un mejor conocimiento
de las propiedades de las nanoparticulas estudiadas.

La primera de estas técnicas es la llamada retrodispersion de iones. Su utilidad es la de medir la
composicién elemental de la muestra y el perfil de concentracién de determinados elementos como
funcién de la profundidad, en la muestra, sin destruirla. Este procedimiento se realiz6 en el Acelerador
Peletrén del Instituto de Fisica de la UNAM.

La segunda técnica fue la de microscopia electrénica de transmisién (TEM). Los estudios por
TEM fueron realizados en el Laboratorio Central de Microscopia del Instituto de Fisica de la UNAM
(LACMIF-UNAM) por Dr. Jesis Arenas, M. en I. Samuel Tehuacanero y Dr. Roberto Herndndez.
Con esta técnica pueden obtenerse imagenes de las nanoparticulas implantadas en la matriz y con
ello conocer de manera directa su forma, su tamafio y su estructura atémica. La desventaja de esta
técnica es que s6lo proporciona informacién local de la muestra, esto es, en cada fotografia sélo es
posible observar unas cuantas nanoparticulas, las cuales podrian no ser representativas en la muestra.
En ese sentido, el estudio de absorcién 6ptica es mas poderso, ya que proporciona las caracteristicas
globales de la muestra, es decir, un promedio de las propiedades de todas las nanoparticulas contenidas
en la matriz. También cabe sefialar que la preparacion de la muestra para analizarla por microscopia
es muy agresiva y podria alterar de manera importante a las nanoparticulas que se estan estudiando.
Los resultados por TEM que se mostraran en el Capitulo 4 fueron obtenidos en un microscopio JEOL
2010F a 200 kV.

Debido a que estos estudios no son centrales en esta Tesis, la descripcion que se hace de ellos se
encuentra en los Apéndices B y C. En particular, en el Apéndice C, se explica el proceso de preparacion
de las muestras para su estudio por microscopia electrénica.



4. RESULTADOS Y DISCUSION.

Este Capitulo estd dividido en dos secciones en las que presentamos nuestros resultados, tanto los
experimentales de absorcién éptica y microscopia electrénica, como los tedricos, obtenidos de calcular
la absorbancia dentro del limite cuasiestatico.

La Seccién 4.1 abarca los resultados experimentales, estos se muestran en orden cronolégico, comen-
zando con la muestra que nos condujo hacia la sospecha de la posible deformacién de las nanoparticulas
de Ag después de ser irradiadas con iones de Si. Subsecuentemente, se exhiben los resultados de un
conjunto de muestras que confirman dicha sospecha y nos permiten deducir el comportamiento del
sistema al aumentar la dosis de Si irradiado. Las muestras de este conjunto fueron sintetizadas a
partir del conocimiento que se obtuvo del andlisis de la muestra anterior. En éstas podemos ver con
mucha mayor claridad la deformacién de las nanoparticulas. Finalmente se presentan los resultados
obtenidos por microscopia electrénica. Estos consisten en una fotografia por TEM cuyo anilisis revela
que efectivamente se produjo la deformacion.

La Seccién 4.2 contiene los resultados de la modelacion tedrica de los espectros de absorcién de
muestras con nanoparticulas esféricas y elipsoidales. El resultado es que, para cierto valor de uno de los
parametros de la modelacion, los espectros de absorcién calculados coinciden de manera notable con
los espectros medidos en una de las muestras estudiadas. Finalmente, se presenta una discusién sobre
el mecanismo fisico responsable de la deformacién de las nanoparticulas de plata. Este mecanismo es
el llamado modelo viscoeldstico, propuesto por Trinkaus y Ryazanov en 1995 [74].

4.1. Resultados Experimentales.

Comenzemos esta Seccién presentando los espectros de absorcién de la muestra que inicié nuestra
sospecha de una posible deformacién de las nanoparticulas de plata implantadas en SiO2 debida a la
irradiacién con iones de Si.

Usando placas de Si0y amorfo de alta pureza NSG ED-C (Nippon Silica Glass) como matrices,
nanoparticulas de Ag fueron sintetizadas por medio de la implantacién de iones de Ag™+ de 2MeV a
temperatura ambiente. Posteriormente, el sistema fue tratado térmicamente a 600°C' en una atmésfera
reductora compuesta en un 50% de N2 y en un 50 % de Hs durante una hora. Después de dicho
tratamiento, se realizé la medicién de la afluencia de iones de Ag implantados y de su perfil de con-
centracién, ambas por medio de un anélisis de retrodispersién de iones (RBS, por sus siglas en inglés).
Para esta primera muestra, la afluencia medida fue de 2 x 107 Ag/cm?, su perfil de concentracién tuvo
un ancho de 100 nm y un méximo ubicado a una profundidad de 0.9 um en el interior de la muestra.
Tanto la implantacién de iones, como el estudio por RBS, fueron llevados a cabo en el acelerador
Tandem de 3 MV (NEC 9SDH-2 Pelletron) del Instituto de Fisica de la UNAM, en colaboracién con
los investigadores integrantes del grupo GAMMATI (Grupo de Andlisis y Modificacién de Materiales
con Aceleradores de Iones).

Es importante decir que todas las muestras estudiadas en esta Tesis fueron sintetizadas en matrices
de Si0O2 con las mismas caracteristicas que las mencionadas anteriormente y tratadas térmicamente
en atmésferas reductoras con la misma composicién durante una hora. Asimismo, todos los procesos
de implantacién y todas las mediciones de RBS se realizaron en el mismo acelerador por el mismo
equipo de investigadores. Por tales motivos, en el resto de esta Tesis daremos por sentadas todas estas
especificaciones. Adicionalmente, aunque la afluencia de iones de Ag varia en las diferentes muestras, su
energia fue siempre la misma, por tanto, el perfil de concentraciéon permanece practicamente inalterado
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Fig. 4.1: Espectros de absorcién de la matriz de SiO, irradiada con iones de Ag (a) antes y después del
tratamiento térmico (TT), y (b) posteriormente irradiada con iones de Si.

en todas ellas. Finalmente, cabe mencionar que todos los espectros de absorcién que se muestran en
este Capitulo estdn normalizados a la unidad para la longitud de onda de 300 nm.

En la Figura 4.1(a) pueden verse los espectros de absorcién de esta muestra antes y después de
realizar el tratamiento térmico (TT). Estos espectros fueron tomados con luz no polarizada cuya
incidencia sobre la muestra fue normal. Ambas graficas evidencian la formacién de nanoparticulas
de Ag [62], con un unico plasmén de superficie localizado en ~400 nm, el cual es caracteristico de
nanoparticulas esféricas [87]. Hay tres diferencias importantes entre el plasmén de superficie de la
muestra tratada térmicamente y de la que no tiene TT [62, 64, 65]. Primero, podemos observar que la
altura del plasmén de superficie después del T'T ha aumentado, esto se debe a que después del TT se
han formado mdas nanoparticulas de Ag. Segundo, el ancho del plasmén ha disminuido después del TT,
esto se debe a que la dispersiéon de tamanos de las nanoparticulas ha disminuido y a que el tamano
promedio de las mismas ha aumentado. Tercero, la posicién del plasmén se ha corrido ligeramente
hacia el azul después del TT. Esto tltimo se sabe que esta relacionado con la atmdsfera en la que el
TT es llevado a cabo, sin embargo, se desconoce la causa precisa de tal efecto [63]. Entonces, de este
resultado podemos ver que para el caso de nanoparticulas de Ag, el TT favorece su formacién y su
crecimiento.

Después del TT, esta muestra fue irradiada con iones de Si*t de 8 MeV, con una afluencia de
2 X 101652'/(27112 y con un angulo de 6;,., = —45° con respecto a la normal de la muestra. La afluencia
de los iones de Si*t no se obtiene mediante mediciones por RBS, sino midiendo directamente la
corriente que incide sobre la muestra. Para iones de Si con esta energia, el maximo del perfil de
concentracién se encuentra a una profundidad de 4.3 ym, muy alejado del lugar en donde se encuentran
las nanoparticulas de Ag. La Figura 4.1(b) muestra el espectro de absorcién después de esta irradiacién.
Este espectro fue, en su momento, desconcertante, pues el proceso de irradiaciéon indujo una anisotropia
Optica en la muestra, la cual consiste en el desdoblamiento del plasmén de superficie inicial en dos
nuevas resonancias, una centrada en ~370 nm y la otra en ~520 nm.

Es claro que este desdoblamiento se debe a que el haz de iones de Si modificé de alguna manera
a la muestra. Tal alteracién pudo haber ocurrido en la matriz de SiO3 y/o en las nanoparticulas de
Ag embebidas en ella. Existen trabajos que muestran que la irradiacién de matrices de SiO5 con iones
de Si provoca defectos estructurales en la matriz, los cuales se manifiestan en una modificacién de las
propiedades épticas del SiOs [102]. Sin embargo, estas modificaciones sélo se presentan en longitudes
de onda bajas, entre 210 y 260 nm, intervalo que queda fuera del que es de nuestro interés, que va de 300
a 800 nm. Ademads, el Si implantado después de tal irradiacién tampoco altera las propiedades 6pticas
de la matriz en el intervalo de longitudes de onda que estamos estudiando. También podria pensarse
que los iones de Si implantados interactian con las nanoparticulas de Ag, alterando su estructura de
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Fig. 4.2: Esquema de la orientacién relativa de los vectores k y 0.

bandas electrénicas y por tanto, sus propiedades épticas. No obstante, esto dltimo no puede ocurrir
porque, como se menciond previamente, la profundidad a la que el Si se implanta es de 4.3 um,
muy lejos del lugar en el que se encuentran las nanoparticulas de Ag. Asi, podemos deducir que la
anisotropia Gptica que observamos en la Figura 4.1(b) se debe tinicamente a una posible alteracién
mecdnica que el haz de iones de Si produjo sobre las nanoparticulas de Ag. Ahora bien, del Capitulo 3
y del Apéndice A sabemos que las propiedades épticas de las nanoparticulas metdlicas dependen de
manera importante de su forma y tamano, de modo que es natural pensar que el haz de iones de
Si pudo haber modificado de alguna manera la morfologia de las nanoparticulas de Ag. Ademads, se
tiene una larga lista de antecedentes en los que la forma y tamano de diversos tipos de nanoparticulas
son modificados por medio de la irradiacién con haces de iones (véanse, por ejemplo, las referencias
[69, 72, 79]).

Para confirmar esta hipdtesis, la absorbancia éptica de las nanoparticulas ha sido estudiada con-
trolando el angulo 6 del vector de onda, E, del campo electromagnético incidente con respecto al vector
normal a la muestra, ni. La polarizacién del campo eléctrico incidente fue variado a diferentes dngulos
¢ con respecto al eje horizontal que pasa por en medio del plano de la muestra y perpendicular a k. La
Figura 4.2 ilustra la orientacién relativa de los vectores k y 1. Para realizar estas medidas, se usé el
arreglo experimental que se describi6 en la Seccién 3.2.1.

Supongamos que las nanoparticulas, las cuales son esféricas antes de la irradiaciéon con Si, toman
una nueva forma con menos simetria después de dicha irradiacién. Entonces, seria de esperarse que los
espectros de absorcién cambien conforme 6 y ¢ son variados, pues la proyeccién del campo eléctrico de
la luz con el momento dipolar de la nanoparticula también cambiara. Tal cambio en esta proyeccion
debe inducir nuevos modos de oscilacién en los electrones de la nanoparticula, lo cual se manifiesta
con cambios en los espectros de absorcién para cada pareja (6, ¢) distinta.

La Figura 4.3 muestra los espectros de absorcién de la muestra cuando se varian 6 y ¢. Claramente
podemos ver que, como se esperaba, la absorcién dptica de la muestra es funcién de estas dos variables.

En la Fig. 4.3(a) se muestran los espectros de absorcién para § = 0°. Cuando ¢ = 0°, un plasmén
de superficie se observa alrededor de los 365 nm. Conforme el dngulo de polarizacién aumenta, la
intensidad de la primer resonancia disminuye, apareciendo una nueva alrededor de los 530 nm, la cual
alcanza su maximo cuando ¢ = 90°.

Las Figs. 4.3(b) y (c) muestran la absorbancia de la muestra con K en § = +45° y —45°, respecti-
vamente. Para § = +45°, los espectros exhiben el mismo comportamiento que el descrito para 6 = 0°,
excepto que para el dangulo de polarizacién ¢ = 90°, la primera resonancia en los 365 nm desaparece
casi por completo. Por el contrario, cuando el dngulo de incidencia es § = —45°, la resonancia en los
365 nm estd presente para cualquier valor de ¢, y su intensidad muestra pequenas variaciones. En este
caso, la resonancia en los 530 nm jamas aparece, de hecho, el comportamiento de estos espectros es
muy similar al que se tenia cuando las nanoparticulas eran esferas: una sola resonancia que no varia
con la polarizacién. Nétese que este comportamiento se presenta cuando el angulo de incidencia de la
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Fig. 4.3: Medicién de la absorbancia éptica de luz linealmente polarizada con un angulo ¢ de 0° a 90°, cuyo
angulo de incidencia es (a) 8 = 0°, (b) § = +45°, y (c) 6 = —45°. La polarizacién se indica en (a) y
es la misma para (b) y (c).

luz es igual al dngulo con el que la muestra fue irradiada con Si (8 = 6;,,, = —45°). Obsérvese también
que para todos los espectros, la resonancia en los 530 nm desaparece siempre para una polarizacién
(¢ = 0°), sin importar el valor del dngulo 6 del campo electromagnético incidente.

Todos estos resultados nos indican que la respuesta éptica del sistema es anisotrépica, y que éste
sélo tiene un eje de simetria que debe estar a lo largo de la direcciéon relacionada con la resonancia en
los 530 nm.

En este punto emitimos una hipétesis para explicar los fenémenos recién descritos: las nanoparticu-
las, inicialmente esféricas, fueron transformadas en elipsoides prolatos como consecuencia de la irra-
diacién con iones de Si. El eje mayor de estos elipsoides es paralelo a la direccién de irradiacién. De
modo que el sistema, después de la irradiacién, se ha convertido en un arreglo de elipsoides de plata,
en donde el eje mayor de todos los elipsoides apunta en la misma direccién. La Figura 4.4 esquematiza
esta situacién.

Ahora bien, bajo esta hipédtesis, tratemos de explicar los espectros que observamos en la Fig. 4.3.
Cuando se tiene una particula metdlica esférica en un campo eléctrico oscilante, como la luz esta lineal-
mente polarizada, los electrones de la particula comienzan a oscilar en la direccién del campo. Debido
a la simetria esférica de la particula, no importa el dngulo con el que el campo incide sobre ella, ni
la direccién del mismo, los electrones siempre oscilardn de la misma forma. Podemos decir, entonces,
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Fig. 4.4: Esquema de la posible configuracién de las nanoparticulas después de ser irradiadas con iones de Si.
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Fig. 4.5: Esquema de tres distintas situaciones en la que la luz puede incidir sobre la nanoparticula. El vector k
y el vector normal a la muestra, ii, forman un dngulo 6 de (a) 0%, (b) 45°, y (c) —45°. La posicién del
eje mayor que se indica en (a) es la misma para (b) y (c). Cuando la polarizacién es ¢ = 90°, el vector
del campo eléctrico, I:j, estd contenido en el plano de la imagen, mientras que si ¢ = 0°, entonces E
es perpendicular a dicho plano.

que los electrones de la particula sélo tienen un modo de oscilacién, y que ese modo de oscilacién
se manifiesta macroscopicamente a través del plasmoén de superficie alrededor de los 400 nm que se
observa en su espectro de absorcién, espectro que puede verse en la Fig. 4.1(a). Cuando esa simetria
esférica se rompe, se va a tener mds de un s6lo modo de oscilacién.

En el caso de una particula elipsoidal prolata, podemos pensar en tinicamente dos modos distintos
de oscilacién. Un modo en el que los electrones oscilen paralelamente al eje mayor de la nanoparticula,
y otro en el que oscilen paralelamente al eje menor® [88]. Cada modo de oscilacién va a tener una
resonancia asociada en el espectro de absorciéon. Desde luego, también puede darse el caso en el que la
luz incida de tal manera sobre la particula que se exciten ambos modos, de tal forma que en el espectro
de absorcién vamos a observar ambas resonancias, cuyas intensidades dependeran de las proyecciones
entre los ejes del elipsoide y del campo eléctrico de la luz, ]:j, es decir, dependerd de 0 y ¢. Para ilustrar
esto ultimo de una mejor manera, la Figura 4.5 nos serd de gran ayuda.

Comenzemos con la Fig. 4.5(c). En ésta, k es paralelo al eje mayor del elipsoide, de modo que

1 Recordemos que en un elipsoide se tiene tres ejes principales, pero en un elipsoide prolato, los dos ejes més pequefios
tienen la misma longitud, de modo que podemos hablar de un eje mayor y otro eje menor sin caer en ninguna ambigiiedad.
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la proyeccion de E con este eje es cero para cualquier dngulo de polarizacién, ¢. Eso significa que E
siempre es paralelo al eje menor, y por consiguiente, su proyecciéon con este eje es maxima siempre.
En esta situacion, lo que es de esperarse es que en el espectro de absorcién no aparezca la resonancia
asociada al eje mayor para ningun valor de ¢. Por el contrario, para cualquier valor de ¢, la resonancia
asociada al eje menor debe estar siempre presente sin cambios en su intensidad. Nétese que esto es
justamente lo que sucede en los espectros de la Fig. 4.3(c), cuando # = —45°. Usando esto tltimo,
podemos decir que la resonancia asociada al eje menor es la que aparece para la longitud de onda de
365 nm, y por ende, la que aparece alrededor de los 530 nm es la asociada al eje mayor.

Analizemos ahora la situacién que se ilustra en la Fig. 4.5(b). En este caso, K es perpendicular al
eje mayor de la nanoparticula. Cuando ¢ = 0°, E es paralelo al eje menor, por lo que la resonancia en
365 nm debe ser la unica en aparecer. Si ¢ = 90°, E es ahora paralelo al eje mayor, por lo que sélo la
resonancia en 530 nm debe observarse. Para valores intermedios de ¢, se tienen valores no nulos para
las proyecciones de E con ambos ejes; por tanto, ambas resonancias deben ser visibles en los espectros
de absorcioén, y su intensidad dependera del valor de la proyeccién de E con el eje asociado. Observemos
que esto es lo que se tiene para los espectros de la Fig. 4.3(b), con la diferencia de que para ¢ = 90° la
resonancia en 365 nm no desaparece del todo, como es de esperarse. Esto puede deberse a que el sistema,
real no es un sistema ideal en el que todas las nanoparticulas son elipsoides prolatos perfectos cuyos
ejes mayores estan perfectamente alineados entre si. Es muy razonable que haya pequenias desviaciones
en el angulo de inclinaciéon del eje mayor de las particulas, y por consiguiente, exista una pequena
proyeccién entre E y el eje menor del elipsoide.

Finalmente, observemos la Fig. 4.5(a). En ella, Kk hace un angulo de 45° con el eje mayor de la
nanoparticula. Para ¢ = 0°, E es paralelo al eje menor y perpendicular al eje mayor, por lo que sélo
la resonancia en 365 nm debe ser visible. Para el resto de los valores de ¢, las proyecciones de E con
ambos ejes son diferentes de cero, y por ende, ambas resonancias deben aparecer en el espectro de
absorcién. Esto es precisamente lo que se observa en los espectros de la Fig. 4.3(a).

En resumen, podemos hacer una correspondencia entre la situacién ilustrada en la Fig. 4.5(i) con
los espectros de absorcién de la Fig. 4.3(7), en donde i = {a,b, c}. Nétese que, si suponemos que los
elipsoides estan efectivamente orientados como se esquematiza en la Fig. 4.4, entonces, la orientacién de
los elipsoides con respecto a E, que se ilustra en las Figs. 4.5, es consistente con el angulo de incidencia
de la luz, 0, con el que fueron tomados los distintos espectros de las Figs. 4.3.

Como hemos visto, nuestra hipétesis de que el haz de iones de Si deforma a las nanoesferas de Ag
en nanoelipsoides, es consistente con los espectros de absorcién que se midieron experimentalmente.
A continuacién, corroboraremos esta hipé6tesis midiendo los espectros de absorcién de otras muestras
en las que la afluencia de Si se varia. Mas adelante, confirmaremos la validez de nuestra hipdtesis con
resultados de microscopia electrénica y, en la Seccién 4.2, con simulaciones computacionales de los
espectros de absorcién.

Para sintetizar el siguiente conjunto de muestras, se implanté una matriz de SiO2 con iones de
Ag*™™t de 2 MeV a temperatura ambiente con una afluencia de 5 x 1016 Ag/cm?. Posteriormente, el
sistema se sometié al tratamiento térmico. Después de este tratamiento, la matriz de SiO5 fue cortada
en pedazos y cada pedazo fue irradiado a temperatura ambiente con iones de Si de 8 MeV. En este
caso, la irradiacién con Si se realizé con un dngulo respecto a la normal de la muestra de 6;,, = —41°.
Cada uno de los pedazos fue irradiado con una afluencia de Si distinta. Las afluencias empleadas fueron
0.1, 0.5, 1.5 y 2.0x10'65i/cm?.

Dos de estos pedazos, conteniendo nanoparticulas de Ag, no fueron irradiados con Si y sélo uno fue
sometido al TT. En otras palabras, estas dos muestras funcionan como testigo, y su utilidad radica en
poder comparar lo que sucede antes y después del T'T, asi como después de la irradiacién con Si.

Como era de esperarse, la medicién de la absorbancia éptica de ambas muestras testigo exhibe
una unica resonancia alrededor de los 400 nm que, como sabemos, es caracteristica de nanoparticulas
esféricas de Ag. Los espectros de absorcién antes y después del TT se muestran en la Figura 4.6. Como
vemos, estos espectros de absorcién cumplen con el mismo comportamiento descrito en la Fig. 4.1(a),
el cual ya fue explicado. En ambos casos, el espectro de absorcién es independiente del valor de 6 y ¢
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Fig. 4.6: Muestras testigo antes y después del TT.

(aunque esto 1ltimo no se muestra en la Fig. 4.6).

Después de la irradiacién con Si, volvemos a tener una anisotropia 6ptica, tal como se muestra en
las Figuras 4.7 — 4.10. Podemos observar que nuevamente aparecen dos plasmones de superficie, uno
localizado antes de los 400 nm, que asociamos con el eje menor, y otro ubicado por encima de los
400 nm, que corresponde al eje mayor. En estas figuras se tienen los espectros de absorcién para los
diferentes valores de ¢, mientras que a su lado derecho se encuentran los esquemas que representan la
situacién fisica que corresponde a dichos espectros: los espectros de arriba, etiquetados con el inciso
(a), corresponden a un 4ngulo de incidencia de § = 0°; los de enmedio, marcados con el inciso (b),
corresponden a § = +45°; y los de abajo, indicados con el inciso (c), corresponden a § = —45°. Para
todas las afluencias de Si manejadas, el comportamiento de los espectros de absorcion es esencialmente
el mismo, lo inico que cambia es la posiciéon de las resonancias. Mas adelante discutiremos a qué se
debe que la posicién de las resonancias no se mantenga constante conforme la afluencia de Si varia. Por
ahora, notemos que todo este conjunto de muestras exhiben la misma fenomenologia que la observada
en los espectros de absorcién de la primer muestra estudiada, aquella cuyos espectros se mostraron en
la Fig. 4.3.

Analizemos ahora los nuevos espectros. En las Figs. 4.7(a) — 4.10(a), se observa el mismo compor-
tamiento. Corresponden a un angulo de incidencia de la luz sobre la muestra de # = 0° y, como ya
se dijo, la unica diferencia entre ellas es la posicién de las resonancias. Vemos que para un angulo de
polarizacién ¢ = 0°, sélo se presenta la resonancia asociada al eje menor; mientras que para ¢ = 90°,
la resonancia del eje menor es muy pequefia y la del eje mayor alcanza su méximo. Si observamos el
esquema de la nanoparticula que se encuentra del lado derecho de estas figuras, vemos que para ¢ = 0°,
la proyeccién de E con el eje mayor de la nanoparticula es cero, mientras que su proyeccion con el eje
menor es maxima. Esto explica porqué para ¢ = 0°, sélo la resonancia del eje menor es visible. Por
otro lado, para ¢ = 90°, el campo E tiene una proyeccién no nula con ambos ejes y por eso ambas
resonancias aparecen.

Para las Figs. 4.7(b) — 4.10(b), es decir, cuando 6 = +45°, observamos que para ¢ = 0°, sélo la
resonancia que se encuentra por debajo de los 400 nm es visible. Esto se debe a que en este caso, E
es paralelo al eje menor y perpendicular al eje mayor. Por el contrario, cuando ¢ = 90°, E es paralelo
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Fig. 4.7: Medicién de la absorcién éptica de la muestra irradiada con Si con una afluencia de 0.1x10'6Si/cm?.
El dngulo de incidencia de la luz sobre la muestra es (a) 8 = 0°, (b) 6 = +45°, y (c) 6 = —45°. Al
lado derecho de cada grafica se ilustra la manera en la que la luz incide sobre la nanoparticula, la
posicién de las paredes de la muestra esta indicada con las lineas punteadas verticales, la posicién del
eje mayor de la particula es como se mostré en la Fig. 4.5(a). El dngulo de polarizacién ¢, que toma
valores entre 0° y 90°, estd indicado en (a) y es el mismo para (b) y (c).
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Fig. 4.8: Medicién de la absorcién 6ptica de la muestra irradiada con Si con una afluencia de 0.5x10'Si/cm?.
El dngulo de incidencia de la luz sobre la muestra es (a) 8 = 0°, (b) 6 = +45°, y (c) § = —45°. Al
lado derecho de cada gréafica se ilustra la manera en la que la luz incide sobre la nanoparticula, la
posicién de las paredes de la muestra es como se indicé en la Fig. 4.7, la posicién del eje mayor de la
particula es como se mostré en la Fig. 4.5(a). El d4ngulo de polarizacién ¢, que toma valores entre 0°
y 90°, estd indicado en (a) y es el mismo para (b) y (c).
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Fig. 4.9: Medicién de la absorcién 6ptica de la muestra irradiada con Si con una afluencia de 1.5x10'Si/cm?.
El dngulo de incidencia de la luz sobre la muestra es (a) 8 = 0°, (b) 6 = +45°, y (c) 6 = —45°. Al
lado derecho de cada gréafica se ilustra la manera en la que la luz incide sobre la nanoparticula, la
posicién de las paredes de la muestra es como se indicé en la Fig. 4.7, la posicién del eje mayor de la
particula es como se mostré en la Fig. 4.5(a). El d4ngulo de polarizacién ¢, que toma valores entre 0°
y 90°, estd indicado en (a) y es el mismo para (b) y (c).
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Fig. 4.10: Medicién de la absorcién éptica de la muestra irradiada con Si con una afluencia de 2.0x10*®Si/cm?.
El dngulo de incidencia de la luz sobre la muestra es (a) 8 = 0°, (b) 6§ = +45°, y (c) § = —45°. Al
lado derecho de cada grafica se ilustra la manera en la que la luz incide sobre la nanoparticula, la
posicién de las paredes de la muestra es como se indicé en la Fig. 4.7, la posicién del eje mayor de
la particula es como se mostré en la Fig. 4.5(a). El d4ngulo de polarizacién ¢, que toma valores entre

0° y 90°, estd indicado en (a) y es el mismo para (b) y (c).
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Fig. 4.11: Posicién de las resonancias como funcién de la afluencia de iones de Si. Estas mediciones fueron
realizadas con § = 4+45°, y polarizacién entre ¢ = 0° y 90°.

al eje mayor y perpendicular al eje menor, por eso sélo la resonancia que se encuentra ubicada por
encima de los 400 nm puede verse. Notese que para ¢ = 90° la resonancia del eje menor desaparece
por completo, lo cual era de esperarse pero que no habia sido observado para la muestra de la Fig. 4.3.

En el caso de las Figs. 4.7(c) — 4.10(c), que corresponden a § = —45°, la resonancia del eje menor
es visible y su intensidad es casi la misma para todos los valores de ¢. En cambio, para ¢ = 0°, la
resonancia del eje mayor estd ausente, y para ¢ = 90°, aparece pero con una intensidad muy pequefia.
Esto ocurre porque el angulo de irradiaciéon con Si no fue de 6;,., = —45° sino de 6;,, = —41°, por
lo que la proyeccién de E con el eje mayor, aunque muy pequena, no es nula cuando ¢ = 90°. Como
veremos en los resultados teéricos de la Seccidn 4.2, esta pequena proyeccion es suficiente para observar
la resonancia asociada al eje mayor.

En conclusién, para este conjunto de muestras, que fueron sintetizadas con mucho mayor control,
nuestra hipdtesis de la deformacion de esferas de Ag en elipsoides prolatos como consecuencia de la
irradiacién con iones de Si contintda siendo perfectamente consistente.

Pasemos ahora a discutir el asunto de la posicién de las resonancias de las Figs. 4.7 — 4.10. Como
se menciond, ésta varia dependiendo de la afluencia de Si con la que haya sido irradiada la muestra.
Para ilustrar la siguiente discusién, hemos hecho una gréfica de la posicién de estas resonancias como
funcién de la afluencia de Si. Esta grafica se ilustra en la Figura 4.11.

En esta grafica, lo que se observa es que conforme la afluencia de iones de Si aumenta, el plasmén de
superficie situado por debajo de los 400 nm se corre hacia longitudes de onda mds cortas y el plasmén
de superficie localizado por encima de los 400 nm se corre hacia longitudes de onda mas largas; en otras
palabras, las resonancias se separan entre si. Esta tendencia se observa para todas las afluencias, excepto
para la de 2.0x10'6Si/cm?, y en un momento discutiremos la posible razén de este comportamiento.
Por ahora, diremos que esta tendencia de las resonancias a separarse se debe a que, entre mayor es la
afluencia de iones de Si, mas elongada se vuelve la nanoparticula; es decir, entre mayor es la cantidad
de iones de Si que se aceleran contra la muestra, mas se deforman las nanoparticulas. La manera en la
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Afluencia (x10'®Si/cm?) | Eje Menor (nm) | Eje Mayor (nm) | Separacién (nm)
0.0 400 £ 1 400 £ 1 0+2
0.1 378 £ 1 462 + 1 84 + 2
0.5 377+ 1 466 + 1 89 £+ 2
1.5 377 £ 1 472 £ 1 95 + 2
2.0 377 £ 1 469 + 1 92 + 2

Tab. 4.1: Posicién de las resonancias y su separacién entre si, como funcién de la afluencia de Si irradiada.

Fig. 4.12: Micrografia por HRTEM de la muestra conteniendo nanoparticulas de Ag e irradiada con una aflu-
encia de Si de 0.5x10'%Si/cm?.

que confirmamos que las resonancias se separan conforme la nanoparticula es mds alargada, es a partir
de las simulaciones numéricas. En estas simulaciones, uno de los parametros que debe proporcionarse
para realizar el célculo es el cociente entre el eje mayor y el eje menor, b/a, en donde a representa la
longitud del eje menor y b la longitud del eje mayor. En los calculos numéricos, entre mayor sea el
cociente b/a, més separadas se encuentran las resonancias entre si. Esto también es consistente con las
predicciones del modelo viscoeldstico [74]. Recordemos que este modelo es el que proponemos como
mecanismo fisico responsable de la deformacién de las nanoparticulas y lo discutiremos con mayor
detalle en la Seccion 4.2.

Por otro lado, para la afluencia de 2.0x10'%Si/cm?, se observa que las resonancias se acercan,
en lugar de alejarse. La razén de este fenémeno no la conocemos con certeza. Sin embargo, notemos
que aunque las resonancias efectivamente se acercan, se acercan muy poco. Nosotros especulamos
que en realidad, las resonancias no se estan acercando sino que se mantienen constantes. Es decir, a
partir de la afluencia de iones de Si de 1.5x10¢Si/cm?, las nanoparticulas ya no se elongan més y
su forma permanece constante. De hecho, si tomamos en cuenta la incertidumbre en la separacién de
las resonancias, podemos decir que, efectivamente, la posicién de éstas se mantiene constante. Esto es
s6lo una especulacién y, actualmente, el grupo GAMMALI se encuentra sintetizando un nuevo conjunto
de muestras cuyo objetivo serd confirmar esta suposicién mediante mediciones de absorcién éptica y
de micrografias por TEM. En la Tabla 4.1 se proporcionan los datos medidos de las posiciones de las
resonancias como funcién de la afluencia de iones de Si, asi como la separacién entre las mismas.

Nuevamente, nuestra hipdtesis de los elipsoides prolatos es consistente con las observaciones experi-
mentales. Para reforzarla atin més, presentamos a continuacién los resultados obtenidos por microscopia
electrénica de alta resolucién (HRTEM). La Figura 4.12 muestra una micrografia por HRTEM tomada
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Fig. 4.13: Esquema de las direcciones en las que fueron realizadas la irradiacién iénica y el estudio por HRTEM.

de manera normal a la cara sobre la que los iones de Ag y Si fueron implantados. En ésta, podemos
ver que las nanoparticulas estan localizadas aleatoriamente, es decir, no forman cadenas o ningun otro
tipo de arreglo. El estudio por HRTEM fue llevado a cabo en un microscopio JEOL 2010F a 200kV.
La muestra utilizada fue la irradiada con una afluencia con iones de Si** de 0.5x10*¢Si/ecm?, cuyos
espectros de absorciéon se muestran en la Fig. 4.8. La muestra fue preparada desgastandola en la di-
reccién normal a la superficie hasta obtener una delgada capa de unos pocos cientos de nanémetros.
Esto se logré usando la técnica de erosién iénica que se menciona en el Apéndice C.

La distribucién de tamafios fue obtenida midiendo las dimensiones de cada una de las nanoparticulas
que logran observarse en la amplificacién digital de la micrografia de la Fig. 4.12. Esta medicién se
realizé sobre aproximadamente 290 nanoparticulas con la ayuda de un programa que, mediante cierto
criterio, mide un didmetro promedio para cada nanoparticula. Esto genera una base de datos consistente
en el didmetro promedio medido para cada nanoparticula, en otras palabras, se obtiene una distribucién
de didmetros. Esta distribucién se encontré centrada en 5.90 nm con una desviacién estandar de 1.10
nm. Usando esta desviacién estandar, tenemos que una cota superior en nuestra distribucién es de
6.45 nm y una cota inferior es de 5.35 nm. En una estimaciéon muy burda, podemos considerar a estas
dos cotas como las medidas promedio del eje mayor y del eje menor, respectivamente. Lo que significa
que el cociente entre el eje mayor y el eje menor es b/a = 1.21. Ahora bien, tomemos en cuenta dos
cosas: por un lado, la micrografia de la Fig. 4.12 estd tomada normal a la muestra; por otro lado,
la irradiacién con iones de Si se realizé a un angulo de 6;,., = —41° con respecto a la normal de la
muestra. Por lo tanto, en la micrografia estamos observando sélo una proyeccion del eje mayor de la
nanoparticula. La Figura 4.13 ilustra esta situacién. Al considerar esta proyeccién, se encuentra que
el cociente de la longitud de ambos ejes es b/a = 1.60.

Como vemos, de la medida directa que se realizé en la micrograffa, se obtiene que b/a = 1.21, que es
un nimero cercano a uno. Esto explica porqué es dificil observar a primera vista la deformacién de las
nanoparticulas en la micrografia de la Fig. 4.12. Después de realizar las consideraciones concernientes
al dngulo de irradiacién iénica y al dngulo de observacién en la microscopia, encontramos que b/a =
1.60. Esto constituye una prueba mds a nuestra hipdtesis sobre los elipsoides prolatos. Esta prueba,
no obstante, es débil, pues la manera en la que calculamos b/a es muy burda. Es muy claro que
la micrografia no es suficiente para concluir que nuestras nanoparticulas estdn deformadas. Ademas,
recordemos que existe evidencia de que el haz de electrones del microscopio electrénico es capaz de
alterar a las muestras que se estdn estudiando [98, 99], esto es un elemento mds que hace que, en
nuestro caso, la microscopia no sea un diagnoéstico del todo confiable. Creemos que el respaldo de la
teoria es necesario para llegar a una conclusién contundente, y es esto lo que se describe en la siguiente
seccién.
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4.2. Resultados Teodricos.

En esta Seccién presentamos los resultados de las simulaciones numéricas de la absorcién 6ptica de
nanoparticulas elipsoidales prolatas de Ag. Estas simulaciones fueron realizadas en colaboracién con la
Dra. Cecilia Noguez y sus colegas, la M. en C. Ana Lilia Gonzélez y el Dr. Carlos Romén Veldzquez,
todos ellos del Instituto de Fisica de la UNAM.

Para realizar estos cdlculos se utilizé la extensién de la Teoria de Mie a elipsoides dentro del
limite cuasiestatico, esta teoria se describe en el Apéndice A. Se calcul$ la polarizabilidad dipolar
de un elipsoide prolato mediante las Ecs. A.15 y A.16. Una vez que se conoce la polarizabilidad
dipolar, el coeficiente de absorcién se encuentra mediante la Ec. A.13. Por dltimo, la absorbancia
Optica se obtiene a través de las Ecs. 3.3 y 3.4. En esta simulacién se irradia a las nanoparticulas
con una onda electromagnética cuya longitud de onda abarca de los 300 a los 800 nm. Dentro de la
simulacién, la onda electromagnética incide sobre la nanoparticula con tres dngulos diferentes: § =
—45°,0°,+45°. Asimismo, para cada valor de 6, el dngulo de polarizacién toma seis valores distintos:
¢ = 0°,18°,36°,54°,72°,90°. Para cada valor de la pareja (6, ¢) diferente se realiza un célculo nuevo,
obteniéndose en cada caso el espectro de absorcién de la particula como funcién de 6 y ¢. Notemos
que tanto 6, como ¢, toman exactamente los mismo valores que en el experimento.

En el Seccién 3.2 y en el Apéndice A se hacen varias aproximaciones para llegar a todos los
resultados tedricos que utilizamos para realizar las simulaciones numéricas de la absorcién 6ptica de las
nanoparticulas. En la presente seccién iremos explicando cémo se usaron todas estas aproximaciones.
Cuando comparemos los resultados téoricos con los experimentales, comprobaremos que efectivamente
se cumplen todas ellas.

Una de esta aproximaciones consiste en suponer que las nanoparticulas son mucho mas pequenas
que la longitud de onda de la luz con la que fueron iluminadas (A >> a). A esta aproximacién se le
conoce como limite cuasiestdtico. Las longitudes de onda utilizadas van de los 300 a los 800 nm, y en
el resultado de microscopia electrénica que se presenté en la Seccién 4.1, encontramos que el tamafio
promedio de las nanoparticulas era de 5.9 nm. Por lo tanto, la aproximacion cuasiestatica es véalida en
nuestro sistema. En las simulaciones numéricas se utilizaron varios tamafios para las particulas, pero
siempre respetando el limite cuasiestatico.

La absorcién éptica calculada es la de una sola nanoparticula embebida en la matriz de SiO,. El
espectro de absorcién del sistema completo se obtiene simplemente promediando el espectro de esta
nanoparticula con la concentracién de particulas. En esto hay varias aproximaciones implicitas. En
primer lugar, que todas las nanoparticulas son idénticas, de modo que la respuesta éptica de cada una de
ellas es la misma. En segundo lugar, que todas las nanoparticulas estdn homogéneamente distribuidas,
de manera que cada regién de la muestra se comporta igual. En tercer lugar, que las nanoparticulas no
interactiian entre si, es decir, estin muy separadas unas de otras. Esto ltimo significa que el campo
dispersado por las otras es despreciable comparado con el campo incidente, por lo tanto, el campo
total dispersado es igual a la suma de los campos dispersados por cada nanoparticula.

Adicionalmente, el uso de la Teoria de Mie contiene ya varias aproximaciones en su estructura. Por
un lado, tenemos que la dispersién de la luz es eldstica o coherente, lo que significa que la frecuencia
de la luz dispersada es igual a la frecuencia de la luz incidente. Por otro lado, que las nanoparticulas
son lo suficientemente grandes como para usar Electrodindmica Clasica, pero son lo suficientemente
pequenas como para que sus propiedades épticas dependan de su tamafio y forma. En la practica, esto
ultimo también es vélido, pues en el Capitulo 1 se mencion6 que los efectos de confinamiento cudntico
comienzan a ocurrir para nanoparticulas cuyo tamafno es menor a 1 nm, mientras que la dependencia
en la forma y tamano deja de ser importante para nanoparticulas cuyas dimensiones se encuentran por
encima de las 100 micras.

La funcién dieléctrica empleada fue la que se muestra en la Ec. A.20, la cual considera los efectos
de la dispersién superficial de los electrones libres de la nanoparticula debido a que el camino medio
de éstos es mayor que el tamafio de la particula. El valor de la funcién dieléctrica de bulto, €pyix(w),
que se requiere en la Ec. A.20, es el que reportan Johnson y Christy [96].

Una vez que todo lo concerniente a las aproximaciones ha sido explicado, podemos exponer nuestros
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resultados tedricos. Durante la simulacién, se varié el pardmetro b/a. Més especificamente, el cilculo
se realizé modificando el valor de a en la Ec. A.20 hasta que se encontré uno para el cual, los espectros
de absorcién calculados concuerdan bastante bien con los experimentales. Se encontré que, para b/a
= 1.615, con un valor para el eje menor de a = 4.953 nm y, por tanto, un valor para el eje mayor de
b = 8 nm, se reproducen bastante bien las caracteristicas principales de los espectros de absorcién de
la muestra que contiene una dosis de Ag de 5 x 10'®Ag/cm? y que fue irradiada con una afluencia
de Si de 0.5x10'6Si/ecm?, es decir, la muestra cuyos espectros se ilustran en la Fig. 4.8. Esta es la
misma muestra a la que se le hizo el estudio por TEM de la Fig. 4.12. Para este valor de b/a, el
rango proyectado en la micrografia seria de 1.22, lo que coincide con lo observado en los resultados
por HRTEM. De cualquier modo, es dificil concluir que las nanoparticulas estan deformadas a partir
de solamente los resultados de microscopia.

En la Figura 4.14 se muestran, en la columna de la izquierda, los espectros de absorcién experi-
mentales, mientras que en la columna derecha, se muestran los espectros calculados correspondientes.
En los insertos de los espectros de la columna derecha se muestran, ya no las situaciones fisicas que
pensamos corresponden a los espectros, sino la configuracién del campo y la nanoparticula usadas en la
simulacién de tales espectros. Lo primero que tenemos que notar es que esta configuracion es idéntica
a la situacién fisica que habiamos propuesto como hipdtesis en la Seccién 4.1 para explicar la respuesta
optica observada.

En las Figs. 4.14(a) y (d), que corresponden a # = 0°, es decir, la luz incidiendo de manera normal
a la muestra, se observa que k forma un angulo de ~ 49° con el eje mayor de la nanoparticula, y para
¢ = 0°, el campo eléctrico va a lo largo del eje menor, excitando sélamente el plasmén de superficie
alrededor de los 375 nm. Contrariamente, cuando ¢ = 90°, ambas resonancias son excitadas, pero la
que estd en 375 nm es mds débil que la resonancia en 470 nm. De manera similar, en las Figs. 4.14(b)
y (e), cuando § = +45°, el vector de onda K estd alineado con el eje menor, en consecuencia, el campo
eléctrico esta polarizado a lo largo del eje menor cuando ¢ = 0°, y a lo largo del eje mayor cuando
¢ = 90°. Finalmente, como se muestra en las Figs. 4.14(c) y (f), cuando 6 = —45°, kvaalo largo del
eje mayor, de tal forma que el campo eléctrico mayoritariamente excita la resonancia en 375 nm para
cualquier polarizacién. Como k y el eje mayor no estan completamente alineados, ya que la irradiacién
con Si no fue realizada a un angulo, ;.. de —41° sino de —45° respecto a la normal, se observan
contribuciones pequenias de la segunda resonancia en 470 nm.

Como vemos, los espectros simulados estan en completo acuerdo con los resultados experimentales.
De modo que podemos concluir que las nanoparticulas esféricas de Ag sufren una deformacién debido
a la irradiacién con iones de Si, la cual queda explicada en términos de elipsoides prolatos cuyos
ejes mayores estan alineados. Ademads, podemos ver que el sistema fisico real cumple con todas las
aproximaciones que se hicieron para realizar los cédlculos.

Lo que resta en esta seccién es explicar el proceso fisico mediante el cual el haz de iones Si deforma a
las nanoparticulas esféricas de Ag en elipsoides prolatos. Este proceso se explica en términos del Modelo
Viscoeléstico que, como veremos en seguida, se ajusta bastante bien con la deformacién observada
experimentalmente.

El modelo viscoelastico fue propuesto por Trinkaus y Ryazanov en 1995 [74]. Originalmente fue
usado para explicar el flujo plastico observado en sélidos amorfos debido al bombardeo con iones
energéticos. En este modelo se propone que, debido al elevado poder de frenado electrénico? de los
iones de Si incidentes, una regién cilindrica alrededor de la trayectoria del ion es sometida a un
calentamiento transitorio que produce una punta térmica. Cuando un ion de alta energia penetra
en un material, pierde su energia debido a eventos de ionizacién y a colisiones atémicas. Es bien
sabido que la deformacion del material es principalmente provocada por excitaciones electrénicas, y
no por desplazamientos atémicos inducidos por el haz iénico [70]. En tal caso, la radiacién induce un
flujo plastico que causa la relajacién de esfuerzos macroscépicos en el material. Este flujo plastico es
anisotrépico y, para nanoparticulas de Co embebidas en vidrio, se ha encontrado que la deformacién

2 El poder de frenado electrénico de un ion se entiende como la energia que el ion deposita en el material en el que
penetra, debido a la interaccién de sus electrones con los del material.
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Fig. 4.14:

Absorcién 6ptica medida (izquierda) y simulada (derecha) para luz linealmente polarizada a un
dngulo ¢ que va de 0° a 90°, y que incide sobre la muestra con un dngulo de (a), (d) 8 = 0°, (b),
(e) 8 = +45°, y (c), (f) 8 = —45°. La polarizacién se indica en el inciso (a) y es la misma para
todos los deméds. En los insertos de los espectros simulados se ilustra la manera en la que el campo
electromagnético de la luz incide sobre la nanoparticula, la posicién de las paredes de la muestra es
como se ilustrd en la Fig. 4.7 y la posicién del eje mayor de la nanoparticula es como en la Fig. 4.5(a).
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Fig. 4.15: Esquemas de los dos posibles mecanismos fisicos que originan la deformacién: (a) El haz de iones de
Si incrementa la movilidad de las nanoparticulas de Ag, arrastrandolas hacia las trazas que este haz
deja, o bien, (b) las trazas que deja el haz de iones de Si se expanden por accién de un pico térmico,
comprimiendo a las nanoparticulas que se encuentran a su alrededor.

de éstas ocurre en la direccién paralela al haz de iones [79, 80, 81], mientras que para nanoparticulas
hechas de materiales amorfos ocurre en la direccién perpendicular al haz [69, 70].

Cuando el ion de Si penetra en la matriz de Si0O; deja una traza cilindrica a lo largo del camino
que recorrié dentro del material. El ion penetra en el material hasta que es frenado debido a la
interaccion de sus electrones con los de la matriz. Debido a estas interacciones, la traza cilindrica
es sujeta a un calentamiento transitorio muy elevado que produce una punta térmica. De acuerdo al
modelo viscoeldstico, esta punta térmica provoca que el material de la matriz se desplaze radialmente,
alejandose de la traza cilindrica que dej6 el ion a su paso. En este punto existe una discusién abierta
acerca de qué es lo que provoca que las nanoparticulas de Ag se deformen en la direccién paralela
al haz de iones. Existen dos posibles hipétesis. La primera es que la movilidad de las nanoparticulas
de Ag aumenta debido al dramético crecimiento de la temperatura inducido por los iones, entonces
las nanoparticulas pueden desplazarse hacia las trazas dejadas por los iones ya que en su interior los
esfuerzos se han minimizado. Asi, las nanoparticulas adoptan la forma alargada de la traza. La Figura
4.15(a) ilustra esta situacin.

La segunda hipdtesis consiste en suponer que el material desplazado de manera radial a la traza
ejerce esfuerzos perpendiculares a la trayectoria del ion. Si una nanoparticula se encuentra cerca de
una de estas trazas se verd sometida a estos esfuerzos y se deformard. Esta situacién se esquematiza
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en la Figura 4.15(b).

Notemos que en ambas hipdtesis, lo que en realidad se deforma por la accién del haz de iones de
Si, es la matriz de Si0;. Las nanoparticulas se deforman de manera indirecta, no por su interaccién
con el haz de iones, sino como consecuencia de las alteraciones que sufre la matriz. Otra observacién
importante esta relacionda con el resultado de la Fig. 4.11, en ésta vimos que la deformacion de las
nanoparticulas aumenta con la dosis de Si. Esto es consistente con el modelo viscoelastico, en particular
con el esquema de la Fig. 4.15(b): entre mayor sea la afluencia de Si, mayor serd el nimero de trazas
que se produzcan en la matriz y mayores seran los esfuerzos que sufran las nanoparticulas.



5. CONCLUSIONES

Hemos obtenido muchos resultados importantes. Que sirvan las siguientes conclusiones para reca-
pitular todos estos resultados.

» Lo primero que podemos concluir a partir de los resultados presentados en esta Tesis es que
la técnica de implantacién de iones es una técnica 1til para sintetizar nanoparticulas de Ag
embebidas en matrices dieléctricas. Ademas, se trata de una técnica versatil, ya que nos permite
controlar la concentracién de las nanoparticulas variando la afluencia de Ag. También es posible
controlar la profundidad a la que las nanoparticulas se implantan variando la energia de los iones
de Ag. El tamano de éstas también puede ser controlado mediante el tratamiento térmico al que
el sistema es sometido después de la implantacién, aunque debe decirse que esto ltimo no es un
resultado propio de esta Tesis.

= Una de las conclusiones més importantes de este trabajo es que es posible obtener una de-
formacién orientada de las nanoparticulas de Ag por medio de la irradiacién con iones de Si.
Efectivamente, hemos probado ampliamente que las nanoparticulas esféricas que se formaron
después de la implantaciéon de iones de Ag y del tratamiento térmico, fueron deformadas en
particulas elipsoidales prolatas, cuyo eje mayor estd alineado con la direccién del haz de iones de
Si utilizado para deformarlas.

= En relacién al punto anterior, también podemos decir que es posible controlar esta deformacién
mediante el control de la afluencia de Si. Como se vio en el resultado expuesto en la Fig. 4.11, con-
forme la afluencia de iones de Si aumenta, las resonancias asociadas a los ejes de la nanoparticula
se separan. Esto ultimo lo interpretamos como una mayor elongacién de la nanoparticula. Tam-
bién argumentamos que esto ultimo es consistente con el modelo viscoeldstico, con el cual se
explica el mecanismo fisico que induce la deformacién de las nanoparticulas de Ag.

= En esta Tesis, la principal herramienta para llegar a nuestros resultados fue el estudio de la absor-
cién 6ptica, tanto de manera téorica como experimental. Entonces, la conclusién més importante
es que el estudio de las propiedades 6pticas constituye una excelente herramienta para verificar
la deformacién de las nanoparticulas.

= La deformacién de nuestras nanoparticulas de Ag también fue comprobada usando microscopia
electrénica. Sin embargo, podemos concluir que esta herramienta no fue tan necesaria y util
en nuestro caso. Con esto no se estd tratando de desacreditar la utilidad de la microscopia
electrénica, simplemente se estd mostrando que la absorcién éptica puede ser una técnica tan
poderosa para realizar el estudio de la forma y tamano de nanoparticulas de Ag embebidas en
matrices de Si0s, sintetizadas y modificadas mediante técnicas con haces de iones, como lo es la
microscopia electrénica en otros estudios. En este trabajo, la desventaja que tuvo la microscopia
electrénica sobre la medicién de la absorcién éptica es que la primera es un estudio muy local
que s6lo arroja informacién de unas cuantas nanoparticulas a la vez. Adicionalmente, para que la
muestra pueda ser estudiada por microscopia eléctronica, ésta tiene que ser sometida a un proceso
de preparaciéon muy agresivo que podria modificar las propiedades de las nanoparticulas obser-
vadas, ademds de que el haz de electrones del microscopio interacciona con las nanoparticulas,
pudiendo alterarlas durante la medicién. En cambio, la medicién de la absorcién éptica propor-
ciona informacién global de toda la muestra, en la que la contribucién de cada nanoparticula
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individual es tomada en cuenta. Otra ventaja del estudio de la absorcién éptica, es que no es
necesario preparar la muestra, ademas de que el andlisis no es invasivo, lo que significa que la
muestra no se altera durante la medicién. Este punto tiene mucha relevancia experimental, dada
la simpleza de las técnicas de absorcién dptica.

Finalmente, podemos concluir que, partiendo del hecho de que las propiedades 6pticas de las
nanoparticulas dependen de su forma y tamano, las técnicas con haces de iones utilizados en esta
Tesis son muy utiles para controlar tales propiedades.



APENDICE



A. MODELACION TEORICA.

En este Apéndice se expone la teoria necesaria para modelar las propiedades 6pticas de nuestras
muestras. Todos los cédlculos fueron realizados en colaboracién con la Dra. Cecilia Noguez del Depar-
tamento de Estado Sélido del Instituto de Fisica de la UNAM y sus colegas la M. en C. Ana Lilia
Gonzdlez y el Dr. Carlos Roman Velazquez.

Gran parte de la discusién siguiente puede encontrarse en las notas informativas escritas por la
Dra. Cecilia Noguez (Ref. [86]), estas notas son muy claras y de cardcter diddctico, y su finalidad es
servir como guia en talleres y cursos. Existe una versién reducida publicada como articulo de revisién
y que citamos en la referencia [87].

El esparcimiento de ondas electromagnéticas por un sistema fisico se debe a las heterogeneidades de
dicho sistema. Si un obstéculo, tal como una pequena particula sélida o liquida, es iluminado por una
onda electromagnética, las cargas eléctricas contenidas en dicho obstaculo son puestas a oscilar por el
campo eléctrico de la onda incidente. Las cargas eléctricas a su vez radian energia electromagnética en
todas las direcciones, esta radiacién secundaria es la llamada radiacién dispersada o esparcida. En el
caso de nanoparticulas metalicas en particular, las cargas excitadas en el obstaculo pueden transformar
parte de la energia electromagnética incidente en otras formas de energia, como por ejemplo en energia
térmica, en un proceso llamado absorcion.

El problema general que estudiaremos es el de la interaccién de luz con una particula de un material
dado, con forma arbitraria y que se encuentra inmersa en un medio homogéneo. En dicho medio, la
heterogeneidad atémica o molecular es muy pequenia comparada con la longitud de la onda incidente.
Las dimensiones caracteristicas de esta particula o nanoestructura son de unos cuantos nanémetros
y su forma es esférica o elipsoidal. Supondremos ademds que estd compuesta por materia que puede
ser descrita en cada punto o regién en términos macroscopicos, es decir, las propiedades Opticas de
la particula estdn completamente especificadas por funciones que dependen de la frecuencia. Ademas,
nos restringiremos al caso en el que la dispersién de la luz es eldstica o coherente, es decir, que la
frecuencia de la luz dispersada es la misma que la de la luz incidente.

El trabajo se centra en el cdlculo de la dispersién y la absorcién por particulas aisladas, aunque
sabemos que es comun encontrar conjuntos de muchas particulas como las dispersiones coloidales.
En este sentido, un tratamiento tedrico riguroso para muchas particulas es complicado, pero bajo
ciertas condiciones es posible estudiar conjuntos de particulas con herramientas semejantes a las que
usamos para estudiar particulas aisladas. Estas colecciones de particulas estan electromagnéticamente
acopladas, cada particula es excitada por el campo externo y por el campo dispersado por las demads
particulas. Sin embargo, una simplificacién muy ttil resulta al suponer que el nimero de particulas
dentro de un cierto volumen es suficientemente pequeno y la separacion entre éstas es lo suficientemente
grande, como para que no interactien entre ellas. De tal forma que bajo esta suposicién, el campo
total dispersado serd la suma de los campos dispersados por cada particula individual.

Cuando las nanoparticulas son lo suficientemente grandes, es posible aplicar la teoria electro-
magnética clasica en medios materiales, para describir la interaccién del sistema con la luz. Sin embargo,
las nanoparticulas siguen siendo lo suficientemente pequefias como para observar una gran dependen-
cia de sus propiedades fisicas con el tamano y forma del sistema, asi como del ambiente en el que se
encuentran.

La respuesta de un sistema a un campo electromagnético externo, en este caso la luz, se obtiene
resolviendo las ecuaciones de Maxwell en un medio material e imponiendo las condiciones de frontera
adecuadas. Las ecuaciones de Maxwell son:
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V-D =p, VXE:—B—B, V-B=0, VtzJ—i—a—D (A.1)

ot ot
En donde E es el campo eléctrico, D es el campo de desplazamiento eléctrico, B es el campo magnético,
H es el campo de induccién magnética, p la densidad de carga eléctrica, J la densidad de corriente
eléctrica y c la velocidad de la luz en el vacio. Los vectores estdn indicados con negritas. En la aproxi-

macién de respuesta lineal,

D=¢E+P=¢cE y H=_ B-M= B, (A.2)

donde P = YE y M = x,,H son los campos de polarizacién eléctrica y magnética, respectivamente,
€ = €o(1+ x) es la funcién dieléctrica del medio, € es la permitividad del vacio, u = po(1 + xm) es la
permeabilidad del medio, pg es la permeabiliad del vacio, x es la susceptibilidad eléctrica lineal y x.,
es la susceptibilidad magnética.

Sin embargo, sélo en casos muy especificos es posible encontrar la solucién analitica exacta a las
ecuaciones de Maxwell, como es el caso de la esfera (Teoria de Mie) y su extensién a elipsoides y
cilindros de longitud infinita. Para geometrias y tamafios arbitrarios de particulas es necesario utilizar
métodos numéricos. Entre estos métodos destacan la Aproximacién de Dipolo Discreto, los de Matriz
T, la Representacién Espectral y los de Diferencias Finitas.

A continuacién explicaremos la Teoria de Mie, que se trata de una solucién general exacta al
problema de la interaccién de la luz con esferas de tamafno y material arbitarios.

Posteriormente, mencionaremos dos efectos relacionados con el tamano y la forma de la nanoparticu-
la que deberan ser tomados en cuenta al momento de realizar los cédlculos, en particular explicaremos
el regimen cuasiestatico como una aproximacién util en nuestro caso. En esta parte se mostrara la
dependencia de las propiedades 6pticas de las nanoparticulas con su tamano y forma.

A.1. Teoria Exacta de Mie.

En 1908, Gustav Mie estudié la radiacién electromagnética dispersada por una esfera de radio
arbitrario, homogénea, isotrdpica, en el vacio y cuya respuesta dptica es lineal [85]. La radiacién
incidente la supuso como una onda plana de frecuencia arbitraria y que varia armdnicamente en el
tiempo. Suponiendo que la particula es eléctricamente neutra, las ecuaciones de Maxwell se reescriben
como:

V.E=0, VxE=iwuH, V-H=0, VxH=—iweE, (A.3)

en donde w es la frecuencia de la onda y p y € son como en las Ecs. A.2. Es facil mostrar que las
Ecs. A.3 se reducen a las ecuaciones de onda para los campos eléctrico y magnético:

VE+KE=0 y V?H+EH=0, (A.4)

en donde k? = w?eu, p es la permeabilidad y w la frecuencia de la onda. Aqui consideraremos que
= po, la permeabilidad del vacio, es decir, que la nanoparticula es no magnética.

La solucién de las Ecs. A.4 se expresa mediante una serie que involucra los polinomios de Legendre
y las funciones esféricas de Bessel. Una vez que se tiene la solucién a los campos es posible calcular el
vector de Poynting promediado en el tiempo

S = 1R (E x H"), (A.5)

donde * significa complejo conjugado y R(X) representa la parte real de X. Con el vector de Poynting
es posible calcular la cantidad de energia electromagnética por unidad de tiempo que cruza la superficie
de la esfera, Wyps = — [ 4 S:é,dA. El vector de Poynting es la suma del flujo de energfa de cada uno de
los campos: el incidente (S;,.), el dispersado (Sg;s) y el extinguido (Sez¢). Si la energia es absorbida
(Waps > 0), esta energia es igual a la suma Wyps = Wepr — Wy, dado que la energia absorbida del
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campo incidente en un medio no absorbente es cero. Finalmente, es posible definir la seccién eficaz de
extincién como la razdén entre la potencia total que cruza la esfera por la irradiancia incidente,

1k
Weat donde I;p. = = |Emc| (A.6)

inc 2w

Oext —

donde 0., tiene unidades de 4rea y por eso se le identifica como una seccién eficaz. De igual manera, se
definen las secciones eficaces de absorcion o, y dispersiéon og4;5, en donde se tiene que Gepr = Oups+0dis-
También pueden definirse las eficiencias por unidad de superficie como

g Tab Od;
Qe:ct = —czt Qabs === y Qdis == (A7)

ma?’ wa2 ma?’
en donde a es el radio de la particula.

En la solucién que encontré Mie, las secciones eficaces de extincién, dispersién y absorcién estan
expresadas por sumas infinitas de ondas parciales eléctricas y magnéticas de simetria esférica, las cuales
generan campos similares a aquellos generados por la particula cuando ésta es vista como un multipolo
excitado. Estas secciones eficaces estdn dadas por [12, 83]:

2 o0
Teat = “c—” Z@L + 1R {az +br}, (A-8)
Odis = Z (2L + 1)(Jaz|* + [bz]?), (A.9)

Oabs = Oext — Odis (AlO)

El caso L = 1 corresponde al dipolo; L = 2 al cuadrupolo; etc. Los coeficientes ay, y by estan
expresados por

o = ML(ma)Y (z) — ¢ (ma)y (@)

L= n(ma), (z) — ¥ (ma)nL(2) (A11)
Yr(mz)Y) (z) — my) (mz)yr(z)

br = Vi (max)n) () — my; (mz)nL(z) (A.12)

con m = n/n,,, donde n denota el indice de refraccién complejo de la particula y n,, el indice de
refraccién real del medio que la rodea. k es el vector de onda y = = a |k| se le conoce como pardmetro de
tamafio, ya que relaciona el radio de la esfera a con la longitud de onda de la luz A, pues |k| = k = 27 /).
Y1 (2) y nr(z) son las funciones cilindricas de Riccati y de Bessel, respectivamente. La prima (') indica
diferenciacién con respecto al argumento entre paréntesis.

Sin embargo, la soluciéon de Mie no proporciona informacién acerca de las propiedades del mate-
rial de la nanoparticula. Esta informacién se encuentra contenida en la funcién dieléctrica €, o bien,
en el pardmetro m = n/n,, recién definido, es por eso que debemos ser cuidadosos al momento de
seleccionar la funcién dieléctrica, ya que las propiedades dpticas que deseamos simular dependen fuerte-
mente de ella. Recordemos que el indice de refraccion, n, y la funcién dieléctrica, €, no son funciones
independientes, sino que se encuentran relacionadas por medio de la expresion:

€p
€ofto’

en donde p, pg y €9 son como en las Ecs. A.2.

En la siguiente Secciéon veremos cémo se modifican los resultados de la teoria recién expuesta
cuando el tamano de la nanoparticula esférica crece o cuando la forma de ésta es la de un elipsoide,
quedando patente asi, que las propiedades 6pticas de las nanoparticulas dependen de su tamano y
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Fig. A.1: Oscilaciones colectivas de la nube electrénica en esferas metdlicas dentro de (a) la aproximacién
cuasiestatica, o (b) un caso mas general.

forma. Asimismo, mostraremos que la funcién dieléctrica depende de manera importante del tamafio
de la nanoparticula y senalaremos algunas de las consideraciones que deben ser tomadas en cuenta
durante su eleccidn.

A.2. Resonancias Superficiales de Plasma y Dispersion Superficial: Dos Efectos de la
Forma y del Tamano.

A.2.1. Resonancias Superficiales de Plasma.

Las resonancias superficiales de plasma, también llamadas plasmones de superficie, son oscilaciones
colectivas de los electrones en la interfaz entre un conductor y un aislante, y son descritas por ondas
electromagnéticas evanescentes que no se encuentran necesariamente en dicha interfaz.

Cuando una onda electromagnética incide sobre una particula metélica provoca que los electrones de
conduccion oscilen coherentemente, desplazando la nube electrénica con respecto a los ntcleos, dando
lugar a una distribucién de carga en la superficie del sistema. La atraccion Coulombiana entre cargas
positivas y negativas genera una fuerza restauradora caracterizada por una frecuencia de oscilacién
de la nube electrénica con respecto al fondo positivo. Esta oscilacién colectiva representa un modo
resonante cuya frecuencia es determinada por la densidad de electrones, la masa efectiva y la forma de
la particula [88, 89]. Esta oscilacién colectiva de la nube electrénica caracterizada por la distribucién
superficial de carga es conocida como resonancia superficial de plasma.

En esta seccién estaremos interesados en las resonancias superficiales de plasma de nanoparticulas
metdlicas de dimensiones mucho menores que la longitud de onda incidente (a < ). Por lo tanto,
el campo electromagnético incidente puede aproximarse como un campo espacialmente uniforme que
oscila en el tiempo con una frecuencia w, y las ecuaciones de Maxwell se reducen a la ecuacién de
Laplace, V2¢ = 0 en donde ¢ es el potencial electrostatico. A esta aproximacién se le llama limite
cuasiestdtico.

Dentro de este limite, para el caso de la esfera, el desplazamiento de las cargas en la particula es
homogéneo y se puede describir mediante una distribucién dipolar como se ilustra en la Fig. A.1(a).
Dentro de esta aproximacidn, las eficiencias de extincién y dispersién estdn dadas por [87, 89]

8721, 16ma? [ 2man,, 4 aq(A) 2
Oeat(A) = ——S[aaN)] v 0ais(A) = —5 < \ ) i (A.13)
con »
_ 3 € - Gm
ag(A\) =a 0 T 26 (A.14)

en donde $[X] denota la parte imaginaria de X, ag4()) es la polarizabilidad dipolar, €()) es la funcién
dieléctrica de la esfera y €, la funcién dieléctrica del medio en el que se encuentra inmersa. La longitud
de onda del modo de polarizacién dipolar, es decir, la longitud de onda a la que la resonancia superficial
de plasma ocurre, estd dada por el polo de la polarizabilidad de la Ec. A.14, i.e. cuando €(\) +2¢,, = 0,
el cual es independiente del tamaio de la particula. Sin embargo, cuando la esfera crece (a > 10 nm),
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Fig. A.2: Eficiencias de absorcién para nanoparticulas de plata esféricas de diferentes radios (Ref. [87]).

el desplazamiento de la nube de electrones con respecto a los nicleos ya no es uniforme, y por lo tanto
hay una distribucién de carga en la superficie que se puede describir mediante momentos multipolares
de orden mayor al dipolar, como se muestra en la Figura A.1(b). Cuando esto ocurre, el espectro de
absorciéon muestra mdas de una resonancia, y por tanto se hace mas ancho y asimétrico. Asimismo,
conforme la particula crece, los efectos de dispersién de la luz por ésta aumentan, lo que causa que el
espectro se haga mds ancho y el modo dipolar se corra hacia el rojo [87, 88, 89]. Como ejemplo de estos
efectos del aumento del tamafo de la nanoparticula, en la Figura A.2 se muestran las eficiencias de
absorcion de nanoparticulas de plata con radios de 7 y 40 nm, calculados usando la teoria exacta de Mie.
También se muestra la contribucién cuadrupolar a los espectros. Se observa que para nanoparticulas
de plata con a < 30 nm la contribucién cuadrupolar no estd presente. Cuando el tamano de la esfera
aumenta, el modo cuadrupolar aparece a una longitud de onda menor que la resonancia dipolar, dando
origen a un pequenio hombro en el espectro a una longitud de onda de A = 345 nm para la esfera de
a = 40 nm [87]. Las expresiones para las eficiencias de extincién y dispersién en el caso cuadrupolar
pueden verse en la Referencia [89].

Cabe sefnialar que toda esta discusién sobre resonancias superficiales de plasma puede ser extendida
para el caso de esferoides y elipsoides metélicos [83]. En efecto, como se menciond anteriormente, la
Teoria Exacta de Mie puede ampliarse para calcular las propiedades épticas de un elipsoide. Esta
extension de la teoria implica cambiar las condiciones de frontera para las Ecuaciones de Maxwell y su
solucién requiere de uso de funciones matemdticas mas complejas, sin embargo, la parte conceptual no
se modifica. Por esta tltima razén, aqui sélo presentaremos el resultado final para la polarizabilidad
de la nanoparticula en el limite cuasiestédtico, el desarrollo necesario para llegar a él puede consultarse
en el libro de Landau, el cual se cita en la Ref. [90].

Para el caso de un elipsoide con tres diferentes ejes, se tienen tres ejes principales en la matriz de
polarizabilidad?, i.e. tres eigenfrecuencias distintas. Las componentes de la polarizabilidad dentro del
limite cuasiestatico de un elipsoide de volumen v, = 4?”pqr, donde p, q y r son las longitudes de los
semiejes, estdn dadas por [88, 90]

A) —
ay(n) = Ve €N —em
AT €m + Ly [e(N) —
en donde v = z,¥,2, y Ly son funciones de los pardmetros geométricos p, ¢, r y de la excentridad

e, y son independientes del material del elipsoide, a estas funciones se les conoce como factores de
depolarizacion. Los polos de cada una de estas componentes de la polarizabilidad representan las tres

; (A.15)

€m)

1 Para el caso de particulas no esféricas, la polarizabilidad deja de ser un escalar como en la Ec. A.14 y se convierte
en un tensor [90].
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Fig. A.3: Elipsoide (a)prolato y (b)oblato.

resonancias superficiales de plasma asociadas a cada eje de la nanoparticula. Las Ecs. A.13 se mantienen
validas.

En particular, para un elipsoide prolato (p > g = r), los factores de depolarizacién L. estdn dados
explicitamente por [88, 90]:

1—e? 1
L,= ¢ <log +e—26>,Lm_Ly_%(l_Lm) y e=+1-¢*/p% (A.16)

2e3 1—e

Mientras que para un elipsoide oblato (p = ¢ > r) son:

2
L,= ! 1;36 (e—tan"'e), L, =L,=3(1-L.) y e=+p?/r2—1. (A.17)
En la Ec. A.15, podemos ver que para el elipsoide se tienen tres modos propios distintos, i.e.
tres resonancias superficiales de plasma, una para cada . Debido a que las nanoparticulas oblatas y
prolatas tienen un eje de simetria, dos de estos modos propios deben ser degenerados. Cabe mencionar
que las Ecs. A.16 y A.17 se obtuvieron para el caso en el que los semiejes de los elipsoides son paralelos
a los ejes coordenados z, y y z. En el caso del elipsoide prolato, el semieje de mayor longitud (longitud
p) es paralelo al eje z; mientras que para el elipsoide oblato, el semieje de menor longitud (longitud 7)
es paralelo al eje z. La Figura A.3 ilustra esta situacién.
Para la esfera (p = ¢ = r), es evidente que los factores de depolarizacién son todos degenerados y
deben ser igual a:

Ly=1L,=1L,=1/3. (A.18)

Sustituyendo la Ec. A.18 en la Ec. A.15 recuperamos la expresién para la polarizabilidad de la esfera
que se muestra en la Ec. A.14, cuya inica resonancia superficial de plasma estd dada por la ecuacién
e(A) +2¢, =0.

Con toda la discusién anterior, vemos que el espectro de absorciéon de una nanoparticula esférica
mostrard sélo una resonancia, mientras que el de una particula elipsoidal exhibira dos o tres resonan-
cias, segun sea la relacién entre la longitud de sus semiejes. Esto constituye una prueba de que las
propiedades épticas de las nanoparticulas dependen de su forma.

A.2.2. Dispersién Superficial.

El formalismo tedrico que es de interés en este apéndice es la teoria exacta de Mie y su extension a
elipsoides, éste nos permite simular las propiedades épticas de particulas metalicas, pero no nos pro-
porciona ninguna informacién acerca del material del que estdn hechas. Esta informacién se encuentra
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contenida en la funcién dieléctrica, €(w), de la particula en consideracién, y como hemos visto, también
en la funcién dieléctrica €, del medio que la circunda. La funcién dieléctrica del medio circundante ¢,
debe tomarse como la funcién dieléctrica del material en bulto, pues dicho medio tiene dimensiones
macroscépicas. Es la funcién dieléctrica de la particula e(w) la que debe elegirse con cuidado, porque
para particulas nanométricas, esta funciéon depende importantemente de su tamano.

Para realizar esta eleccidn, es posible tomar la funcién dieléctrica del material en bulto, €pyix(w),
medida experimentalmente y posteriormente realizar las modificaciones necesarias. Esta funcién tiene
contribuciones debido a transiciones electrénicas interbanda (inter) e intrabanda (intra). Suponiendo
que éstas son aditivas tenemos que [87, 88]

ebulk(w) = €inter (W) + €intra (LU)

Las contribuciones interbanda se deben a transiciones electrénicas de bandas ocupadas hacia bandas
vacias separadas por una brecha de energia. Estos electrones se dice que estan ligados.

Las contribuciones intrabanda provienen de transiciones electrénicas en el nivel de Fermi en bandas
parcialmente llenas, o bien, en una banda llena sobrepuesta con una vacia.

En metales, los electrones que se encuentran en el nivel de Fermi pueden ser excitados por fotones
de muy baja energia, a tal grado que a éstos se les conoce como electrones “libres”. Su contribucién a
evulk(w) puede ser descrita por el modelo de Drude [88, 91]

w?

€intra(w) =1 — w(Tpi/T)’ (A.19)
donde wg = 4mpe?/m es la frecuencia de plasma, con p la densidad volumétrica de electrones, e la
carga del electrrén, m la masa del electrén, y 1/7 es una constante de amortiguamiento debido a la
dispersion de los electrones.

Debido a que estamos interesados en nanoparticulas pequenas, es necesario hacer una modificacién
adicional a €py15(w) con el objetivo de incluir un término extra de amortiguamiento, 7(a), ocasionado
por la dispersion superficial de electrones “libres”. Este tipo de dispersion se presenta cuando el camino
libre medio de los electrones es comparable, o més grande, que las dimensiones de las particulas, de
manera que los electrones son dispersados por la interfaz en lugar de por los iones. Entre mas pequena
sea la particula, los efectos de dispersion superficial se vuelven mas importantes. Cabe mencionar que
la dispersién superficial no sélo depende del tamafio de la particula sino también de su forma [92].

Para incluir la dispersién superficial es preciso modificar la contribucién de los electrones libres, o
intrabanda, cambiando el término de amortiguamiento. Suponiendo que las susceptibilidades son adi-
tivas, podemos obtener el efecto de las cargas ligadas restando la contribucién de los electrones libres,
€intra(w), a la funcién dieléctrica del bulto. Como ya dijimos, la contribucién de los electrones libres se
expresa en la Ec. A.19 y se obtiene del modelo de Drude. Ahora, incluimos el amortiguamiento por la
dispersién superficial anadiendo un término extra de amortiguamiento 7(a) al modelo de Drude. Final-
mente, obtenemos la funcién dieléctrica, la cual depende del tamafio de la nanoparticula y considera
las contribuciones de los (i) electrones libres, (ii) el amortiguamiento debido a la dispersién superficial,
y (iii) los efectos de los electrones ligados o de interbanda a través de la siguiente expresién [88, 93]:

wp
E(w’ a’) 6bulk(w) Elm&ra("‘)) + {]- w(w ¥ Z/T + 1/7'((1,)) } . (AZO)
Para el caso de la esfera de radio a, el término de amortiguamiento superficial estd dado por [94]
7(a) = a/vy, donde vy es la velocidad de Fermi de la nube de electrones. Por tltimo, no estd de
mads decir que los efectos de dispersién superficial pueden ser despreciados para nanoparticulas con
a > 50 nm [87].
Como conclusién de estos dos apartados podemos decir que el tamano de la nanoparticula es suma-
mente importante, y si deseamos simular correctamente las propiedades 6pticas es necesario considerar
los efectos que éste genera.



B. RETRODISPERSION DE IONES.

Como se mencioné en la Seccién 3.3, la retrodispersién de iones es un método muy utilizado en
la medicién del perfil de concentracién de determinados elementos en el interior de una muestra sin
danarla.

Este método consiste en lanzar iones de determinada energia sobre un blanco y observar el espectro
de energias de los iones retrodispersados por los dtomos del blanco. Este espectro dependera de los
distintas sustancias que se encuentren dentro de la muestra. Es por esto ultimo que esta técnica no sélo
es util para medir el perfil de concentracién de un elemento que previamente se sabe que estd presente en
el blanco, sino también para detectar las impurezas que hay en el interior de una muestra desconocida.
El intercambio de energia se debe a las fuerzas Coulombianas entre los nicleos de los iones del haz
y los de los atomos de la muestra. Entre mas grande sea la masa del atomo golpeado por el ion,
mayor serd la energia que tendra el ion después de la colision. Esto es completamente andlogo al caso
de la colisién entre esferas sélidas de distintas masas en el marco de la mecdnica cldsica. De modo
que, si los atomos del blanco son mucho m&s masivos que los iones del haz, la energia de los iones
retrodispersados serd casi tan alta como la energia incidente; en cambio, si los &tomos del blanco son
ligeros, la energfa retrodispersada serd baja (menos del 15% de la energia incidente). Esto tltimo
implica que la retrodispersion de iones es una herramienta muy sensible para detectar la presencia de
elementos con nimero atémico grande. Sin embargo, la resolucién de masa, es decir, la habilidad de
distinguir entre elementos, es muy baja para elementos pesados, mientras que es muy buena para el
caso de elementos ligeros.

Ernest Rutherford, en 1911, fue el primero en analizar los espectros de energia de particulas alfa
(nticleos de helio) retrodispersados por los dtomos de una pelicula delgada de oro. De ahi el nombre
en inglés para denotar a esta técnica: Rutherford Backscattering Spectrometry (RBS). En este proceso,
los iones mas utilizados son las particulas alfa y los protones, aunque los iones de carbono y silicio
también son muy usados.

El dispositivo experimental se ilustra en la Fig. B.1 y consiste en una cdmara de andlisis que se
encuentra al alto vacio, en su interior se coloca la muestra que va a ser analizada. Esta muestra se
bombardea con un haz de particulas alfa (*Het*) que proviene de una de las lineas de vacio del
acelerador a la que se le conoce como linea de andlisis, la cual puede verse ilustrada en la Fig. 3.1.
Este haz de iones incide sobre la muestra e interactiia con los atomos de ésta. Como resultado de
esta interaccién, las particulas alfa son retrodispersadas con cierta energia caracteristica de dicha
interaccién y llegan a un detector que mide su energia. Este detector puede colocarse en diferentes
posiciones, ya que el angulo de retrodispersién también depende de la interaccién entre el haz de iones
y los 4tomos de la muestra: entre mayor sea la masa de los 4tomos de la muestra menor serd el angulo
de retrodispersién (el dngulo es medido con respecto al vector normal a la muestra).

Cabe sefialar que la ventaja mds importante de la técnica RBS es que es absoluta, esto es, no
requiere de ninguna calibracién o estandarizaciéon para realizar medidas cuantitativas. Esto se debe a
que la probabilidad de interaccién estd dada por el potencial de Coulomb.

En esta Tesis, la técnica de retrodispersién de iones fue utilizada para medir la cantidad de plata
implantada en la muestra y el perfil de concentracién de ésta. Se manejaron distintas cantidades de
plata, pero todos los iones fueron implantados con la misma energfa (2 MeV), de manera que el perfil
de concentracién es muy similar en todas las muestras. Se encontré que la profundidad en la que se
formaron la mayoria de las nanoparticulas es de 0.9 pm con respecto a la cara que fue implantada, y
que el ancho de dicho perfil es de 100 nm (es decir, que la mayoria de las nanoparticulas se encuentran
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Fig. B.1: Esquema del dispositivo experimental para realizar espectrometria por retrodispersién de iones.

en una capa de 100 nm de grosor paralela a las caras principales).
Finalmente, si al lector le interesa obtener mayor informacién sobre esta técnica puede consultar
las referencias [67, 97].



C. MICROSCOPIA ELECTRONICA DE TRANSMISION.

La microscopia electrénica de transmisién (TEM) es una técnica de imagen en la que un haz de
electrones es enfocado en una muestra, provocando que una imagen magnificada de ésta pueda obser-
varse en una pantalla fluorescente o en una pelicula fotografica, o bien, sea detectada por una camara
CCD. El primer TEM practico fue fabricado por Albert Prebus y James Hillier en la Universidad de
Toronto en 1938, utilizando conceptos desarrollados previamente por Max Knoll y Ernst Ruska.

Al igual que toda la materia, los electrones cumplen con el comportamiento de onda y de particula,
segun lo predicho por Louis de Broglie hace un siglo. El comportamiento de onda de los electrones
significa que el haz de electrones, bajo ciertas circunstancias, puede comportarse como un haz de
radiacién. La longitud de onda de dicho haz depende de su energia, por lo que puede ser ajustada por
medio de campos electromagnéticos externos que aceleren al haz. La longitud de onda de los electrones
puede llegar a ser mucho mas pequena que la de la luz, por lo que es posible observar objetos mucho
mds pequenios que los que el mejor microscopio 6ptico podria resolver.

En la TEM convencional, una muestra delgada es irradiada con un haz de electrones con densidad
de corriente uniforme. El voltaje para acelerar a los electrones suele estar entre 80 y 200 kV. Aunque
también existen TEM’s que operan con voltajes de aceleracién mayores. A estos iltimos se les conoce
como TEM’s de alta resolucién (HRTEM, por sus siglas en inglés): entre mayor sea el voltaje, mayor
serd la aceleracién, y por tanto, la energia de los electrones; entre mayor sea la energia menor serd la
longitud de onda asociada al haz, y por tanto, mejor sera la resolucién del microscopio.

Un esquema de los componentes mas importantes de un TEM se ilustra en la Figura C.1. El fun-
cionamiento de este instrumento es como sigue. Inicialmente, los electrones son emitidos por un cafién
electrénico por emisién termoidnica. Después, el haz atraviesa un sistema de dos o tres condensadores
que permite la variacién de la apertura de iluminacién y del drea iluminada en la muestra, en otras
palabras, este sistema de condensadores es equivalente a un sistema de lentes en un microscopio éptico.
Una vez que el haz electrénico pasa a través de la muestra, la distribucién de intensidad electrénica se
obtiene con un sistema de tres o cuatro lentes condensadoras que proyectan al haz sobre una pantalla
fluorescente en donde se forma la imagen. Esta imagen también puede ser obtenida por exposicién
directa en una emulsién fotografica, o digitalmente por medio de una cdmara CCD acoplada con un
panel de fibras 6pticas a la pantalla fluorescente.

Los electrones interactiian fuertemente con los atomos de la muestra por dispersién eldstica o
ineldstica. Por lo tanto, las muestras deben ser lo suficientemente delgadas como para que permitan la
transmisién (difraccién) de los electrones a través de ella. Cominmente, el grosor de la muestra para
electrones de 100 keV estd entre 5 y 100 nm, esto depende de la densidad y composicién elemental
del objeto, asi como de la resolucién deseada. Es en este punto en donde las diversas técnicas de
preparacion de las muestras juegan un papel determinante.

En nuestro caso, el proceso de preparacién de las muestras fue muy complicado. Como ya se
ha mencionado, nuestras muestras consisten en pedazos cuadrados de SiO5 de casi un milimetro de
espesor y b mm de lado, con las dos caras principales planas. Estos pedazos tienen dtomos de plata
implantados con una cierta distribucién espacial, cuyo maximo se encuentra a una profundidad de
0.9 um de una de las caras principales. Nuestro interés es poder observar por TEM la manera en la
que estos atomos forman nanoparticulas en el interior de la matriz de Si0O3. Notemos que nuestras
muestras son demasiado gruesas como para permitir la transmisién de los electrones por su interior,
entonces, se requiere adelgazarlas, de forma tal que la secciéon de SiO5 que va a ser estudiada sea la
que contenga a la plata. Ademds, la muestra tiene que caber dentro de la rejilla del portamuestras del
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Fig. C.1: Esquema de los componentes principales de un TEM.

microscopio, esta rejilla tiene 2.8 mm de lado. Entonces, primero se corta un pedazo de 2.8 mm de lado
de la muestra original. Luego, este pedazo debe reducirse para permitir la transmisién de los electrones.
Existen diversos métodos para lograr esto tltimo, pero el equipo de Microscopia del LACMIF-UNAM
encontré que el método que ofrece mejores resultados es el de erosién idnica, que consiste en “limar”
la muestra con un haz de iones de argén. Cabe mencionar que esta técnica de reduccién es complicada
porque no se tiene un control preciso de qué tanto se ha adelgazado la muestra, lo que hace dificil que
la seccién de Si0O- obtenida sea justamente la que contiene a las nanoparticulas. Es por esta razén que
sélo nos fue posible obtener una fotografia en la que las nanoparticulas fuesen visibles y su deformacién
patente.

Por ultimo, es importante hablar de las limitantes que tiene la microscopia electrénica. En primer
lugar, tal como ocurri6 en nuestro caso, muchos materiales requieren de un proceso de preparacién muy
largo y complicado para producir una muestra lo suficientemente delgada para ser transparente a los
electrones, ademas, tal proceso de preparacién puede alterar la estructura de la muestra. También, el
campo de visién es relativamente pequeno, por lo que existe el riesgo de que la regién analizada no sea
caracteristica de toda la muestra. Finalmente, existe la posibilidad de que la muestra sea danada por
el haz de electrones. Ciertamente, la modificacién de las propiedades estructurales y morfoldgicas de
la muestra debido a su interaccién con el haz de electrones es un hecho, tal como lo reportan Yacaman
[10], Ichihasi [98] y Bovin [99].

Evidentemente, en un sistema en el que las propiedades morfoldgicas son fundamentales, es vital
contar con técnicas de caracterizacién complementarias. Técnicas que, aunque no proporcionen infor-
macién tan grafica y clara como una fotografia por TEM, puedan lograr los mismos objetivos y que
también sean técnicas no destructivas, que no alteren las propiedades de la muestra, que se lleven a
cabo en tiempo real y que den las propiedades de toda la muestra estadisticamente hablando. Co-
mo se menciond a lo largo de esta Tesis, la absorcién éptica cumple con todas estas caracteristicas,
y complementada con la microscopia electrénica se convierte en un diagnéstico contundente y muy
preciso.

Informacién mds completa sobre microscopia electrénica puede verse en las referencias [100, 101].
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