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Resumen

Se trata de un trabajo tedrico y experimental en peliculas delgadas de oro.
Convencionalmente se dice que son peliculas de 2 dimensiones ya que sus dimensiones
transversales (largo y ancho) son mucho mayores en comparacion con el grosor. En una
primera instancia se describieron las propiedades épticas (con el ajuste tedrico de curvas
de extincion Optica) de peliculas delgadas de oro previamente sintetizas por medio de la
técnica de deposito por Evaporacion Térmica. Para ello, se estudiaron los métodos de
resolucidbn con base en descripciones tedricas de medio efectivo populares, las
aproximaciones de Bruggemann y de Maxwell-Garnet (generalizado). Las expresiones
matematicas involucradas se resolvieron analiticamente, y luego se dispuso de la
herramienta de paquete de software “Origin (versién 8.5)” para el codificado de las
expresiones obtenidas y su posterior uso para el ajuste de las curvas de extincion optica
disponibles para el analisis. Un ajuste fidedigno de las curvas en cuestion representa la
base de este trabajo, pero el problema no se consideré resuelto hasta que se obtuvo una
descripcion satisfactoria del principal pardmetro morfoldgico de las peliculas, el llenado
de volumen fraccionario (y en el caso de peliculas ultradelgadas, el diametro o radio
promedio de nanoparticulas esféricas de oro soportadas en el sustrato). Como se vera
con detalle mas adelante, dentro este nivel de grosores las peliculas nanoestructuradas
no son continuas sino mas bien granulares, compuestas por dos componentes o fases
distinguibles y separadas entre si, la componente metalica compuesta por nanoesferas
de oro, o bien nanoislas, y su equivalente dieléctrica (nanohuecos del sustrato sobre el
cual se deposita el oro, ya sea vidrio comun o silicio cristalino, ambos con la caracteristica
principal de poseer una funcion dieléctrica constante y meramente real en el sentido
matematico). La suma de los llenados fraccionarios correspondientes al oro (Xmetal) y
al medio dieléctrico (Xdieléctrico) es igual a uno (Xmetal + Xdieléctrico = 1), y
cualesquiera de estos parametros puede determinarse por medio de un analisis
estadistico de micrografias de Microscopia Electronica por Barrido de alta resolucion
(SEM por sus siglas en inglés, “Scanning Electron Microscopy”). Los resultados
obtenidos para los volumenes fraccionarios (o diametros de las nanoesferas de oro) por

analisis SEM y por el ajuste de curvas de extincion optica coincidieron de manera
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satisfactoria; fue necesario también implementar un cédigo de programacion en lenguaje
Python para el conteo de pixeles en las micrografias SEM. El ajuste de curvas de
extincion optica también permite extraer el grosor de la pelicula con alta precision, el cual
es otro parametro morfolégico medular dentro de este tipo de materiales, y que resulta
ser complicado de determinar por la via experimental, al menos en la mayoria de los
laboratorios disponibles en México. Finalmente, dado el éxito obtenido para describir las
propiedades Opticas de las peliculas inicialmente disponibles, independientemente del
volumen fraccionario, se procedi6 a sintetizar nuevamente las peliculas delgadas de oro;
la forma funcional de las curvas de extincion éptica es altamente sensible al valor de
Xmetal, inicialmente se trabajé con cuatro muestras que abarcan Xmetal — 0 (tiempos
cortos del depdsito) hasta Xmetal — 1 (tiempos largos del depdsito), pasando por Xmetal
= 0.5 (tiempos intermedios del depdsito). Las peliculas depositadas se sometieron a
subsiguientes tratamientos térmicos en atmosfera de aire. El efecto del tratamiento
térmico sobre las peliculas se evidencio con una evolucién continua y ordenada de las
curvas de extincion optica medidas (Tambiente, 150, 250, 350 y 450 °C), las cuales se
ajustaron de manera satisfactoria con el mismo procedimiento descrito arriba. Una vez
mas, las predicciones obtenidas por ajuste tedrico se comparan con los correspondientes
analisis SEM, lo cual permiti6 establecer algunas hipé6tesis en lo que respecta a la

cinética o0 mecanismos de evolucién del oro nanoestructurado.



Antecedentes

Con este trabajo se destaca la relevancia actual de los materiales granulares en la
preparacion de nuevos materiales con propiedades fisicas especiales. El estudio se

centra en las propiedades 6pticas, haciendo énfasis en la aplicacion de los formalismos

de Maxwell-Garnett y de Bruggeman para extraer informacion acerca del mismo material,

como lo son la fraccion de llenado de la componente metalica y su grosor, entre otros.

Capitulo 1: Nanoparticulas y nanoislas.

En el estudio del oro a escala nanométrica (entre 10 y 50nm), se utiliza usualmente el
término “nanoparticulas” (NPs). En el contexto de este trabajo de tesis, por NPs se
entiende un conjunto de agregados de oro suficientemente pequefios en comparacion
con la longitud de la onda de la luz visible que se le es puesta en contacto. Se entendera

también que dichos agregados estan suficientemente separados unos de otros, de
manera que se puedan considerar como aislados; implicitamente, y para fines practicos,

se visualizan las NPs con alta simetria esférica, sin importar que tal no sea

necesariamente el caso.

Existen diversos métodos de sintesis para la obtencién de NPs de oro. Aqui se resalta
la Evaporacion térmica, que es un método fisico de deposicion sobre un sustrato limpio,
el cual puede ser cristalino o amorfo segun se desee, por ejemplo, el depdsito puede
hacerse sobre un portaobjetos comun de vidrio (amorfo), o bien, sobre un corte de cuarzo
monocristalino en algun plano especifico. Aparte de NPs, esta técnica también permite
sintetizar otras variedades del oro a nanoescala, también con propiedades de interés
cientifico y practico, como son las nanoislas (NIs) de oro. Mientras mas se exponga el

sustrato a la evaporacion del material, se presenta una transicion morfologica, yendo de

NPs o la tendencia hacia el dieléctrico continuo hacia las NIs o tendencia al metal
continuo. Se dice que ambas morfologias representan un medio granular per se, y

también es generalmente aceptado que ambas sostienen interacciones del tipo
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plasmonicas al estar en contacto con la luz visible. El plasmon polariton de superficie

localizado es un tipo de interaccidon de la luz con la materia muy especial, caracteristico
de las NPs de oro y plata, y quizds se pueda asociar mayoritariamente con curvas de

absorcién Optica que representen o describan funciones de tipo gaussiana o lorentziana,
tal y como se puede inferir en el inciso e de la Figura 1. Lo cierto es, que las otras curvas
de tipo valle (incisos a y b) y de tipo derivada (c y d) también describen interacciones

plasmonicas, y también merecen el esfuerzo de ser estudiadas.

506 b)
(8]
£04
>
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6;50
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®
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Figura 1. Comportamiento del oro sobre el sustrato en funcion del tiempo de depdsito yendo desde nanoparticulas en el inciso

e, hasta formar nanoislas aisladas o interconectadas en los incisos a y b. Tesler et al., J. Phys. Chem. C 117(2013)11337-11346.
Desde los afios 70°s se conoce que este tipo de materiales cuentan con anomalias
eléctricas teniendo una resistividad que tiende a ser infinita para morfologias
pertenecientes al régimen del metal continuo (fracciones de llenado del metal altas). Asi
mismo, la resistividad tiende rapidamente a cero para morfologias pertenecientes al

régimen de llenado del dieléctrico continuo (fracciones de llenado del metal bajas).

Dicho comportamiento se muestra en la Figura 2. A medida que aumenta el tiempo del
depdsito, se incrementa el llenado fraccionario metalico (X,,e:q1), Creandose de esta

manera cambios de conduccidén eléctrica.
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Figura 2. Resistividad eléctrica en funcion del llenado fraccionario de muestras de SiO,. Cohen et al., Phys. Rev. B 8(1973)3689-
3701

Por mencionar alguna aplicacion directa de este tipo de materiales granulares basados
en el oro nanoestructurado, la amplificacion de sefiales Raman para detectar sefiales

gue de otra manera serian indetectables, como muestras sanguineas o muestras muy
diluidas, es una de tantas. A esta interesante rama de la investigacion cientifica se le
conoce por Amplificacién de sefiales Raman por efectos de superficie (0 SERS, del inglés

Surface Enhanced Raman Scattering).

Capitulo 2: Método de deposicidn del oro por medio de la evaporacion térmica.

Es una técnica de deposicion de materiales por medio de evaporacion térmica en una
camara de vacio. Esta consiste en un recipiente de molibdeno al cual se le aplica una
corriente eléctrica para calentar el material que sera depositado sobre el sustrato. al

alcanzar la temperatura de evaporacién, se forma un gas de atomos los cuales



condensan en el sustrato localizado en la parte superior de la camara. Imagen de

referencia de una cdmara de vacio para evaporacion térmica en la Figura 3.

Camara

de vacio
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sustratos
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\\ ’// T Fljode
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Figura 3. Conformacion tipica de una cdmara de vacio para el proceso de evaporacion térmica. Kazuhisa Tsuji, et al, (2016). 9-

Polymer Surface Modifications by Coating. Fundamental and Applications. pp(143-160).

Para generar sustratos tipo SERS de alta calidad, o cualquier otro tipo de pelicula
delgada de oro con potencial aplicacion tecnolégica, es necesario conocer las

condiciones experimentales de operacion del sistema de evaporacion y las condiciones
de evaporacion del material que sera depositado. Siendo las tasas de deposicion (la

cantidad de material que se deposita en el sustrato por unidad de tiempo), presién de

vacio, la temperatura de sustrato y, ademas, las propiedades fisicas del mismo sustrato
gue permitan depositar el material en orden nanométrico. Dichas condiciones de
operacion han sido reportadas en articulos cientificos donde se obtuvieron peliculas de

alta calidad. [3].

Capitulo 3: Método de crecimiento de peliculas de oro.
El método de crecimiento de las peliculas de oro en el sustrato y se ajusta al modelo de
crecimiento de Volmer-Weber. Este modelo describe la mayor afinidad que tiene la

especie metalica a aglomerarse consigo misma antes de cubrir la superficie del sustrato



formando una monocapa continua, tal y como se muestra en el inciso b de la Figura 4.

Cuando los atomos metalicos de la fase de vapor entran en contacto con la superficie
del sustrato dieléctrico, se favorece la formacion de clusters metalicos debido a que las

interacciones de los atomos del metal son mas fuertes que las interacciones de los
atomos con el dieléctrico [24]. Conforme el tiempo de evaporacion transcurre estos
clusters crecen llegando a alcanzar tamafios de nanoparticulas, nanoislas y, finalmente,

la formacion de peliculas continuas. [3].

Crecimiento por capas: metal-metal:Frank van der Merwe

{
€6 &
et €

¢

8 ¢ ¢ (2% L

00 Gee e ey O [ A2 (A2 b)
_ —

Crecimiento por islas: metal-dieléctrico: Volmer-Weber

@4 [
€ [
e e eeEN

[
e e
(S e e et

\ A

L A L 3L 31
4 [ =) = [ A3 (AR AN AR AR N C)
_ —

Mixto: capas gruesas: Stranski-Krastanov

Figura 4. Formas de crecimiento de nanoestructuras sobre un material dieléctrico en funcion de las

condiciones utilizadas para el depdsito. Benelmekki M. (2019). Two-dimensional nanoestructures.
pp(94) ISBN: 978-1-64327-641-0.

En este tipo de crecimiento (Volmer-Weber) se prioriza el crecimiento lateral frente al
unidireccional, que determina el grosor de la pelicula. La Isla se fusiona con otras Islas
adyacentes para formar una isla de decenas de nandmetros de tamafio. La aparicién de
vacios ocurre con frecuencia debido a la de la interaccion entre el sustrato y el metal. En
la figura 5 se muestra un esquema de cémo los vacios entre las nanoislas forman centros

de nucleacion secundarios llegando asi a formar una capa continua.
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Figura 5. Densidad de nanoislas en funcion del grosor de la pelicula de oro depositado. Greene, J. E. (1994). Nucleation, Film
Growth, and Microstructural Evolution. En R. F. Bunshah (Ed.), Handbook of Deposition Technologies for Films and Coatings:
Science, Technology and Applications, 2nd edition (pp. 707-765). Noyes Publications.

Capitulo 4: Efecto de las condiciones de evaporacion en la formacion de peliculas de oro.

El tiempo de depdsito es evaluado para la creacién de peliculas granulares de oro. Es
una de las principales condiciones a tener en cuenta para la obtencion de peliculas de
alta calidad. Como se observa en la Figura 6, en donde varia el tiempo de deposicion
de 10 segundos hasta 50 segundos y se mantienen fijas las condiciones de intensidad
de corriente (140 A), voltaje (1V) y presion (10°Torr). Se puede observar qué nombres
imagenes se tienen granulos de oro bien formados en ambos periodos de tiempo,

variando solamente en tamafio, siendo mas grandes para el tiempo de deposicién mayor.

[V

e
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10s S0s

Figura 6. Nanoislas formadas por evaporacion térmica con diferentes tiempos de deposicion. Nute Castafieda, G. Nute et al.
Peliculas metdlicas granulares obtenidas por evaporacion térmica. En E. Vigueras Santiago y G. Martinez Barrera (Ed.), 9
Materiales - Avanzados y Nanomateriales: aprovechamiento de fuentes naturales y sus beneficios al medio ambiente.

OmniaScience (pp. 141-168).



Las micrografias mostradas forman parte de otra investigacion independiente y distinta
a la presente, asi como el resto de las figuras y graficas mostradas en este capitulo, y el

gue le subsigue, para mayores detalles consultar la referencia [3].

Al variar el tiempo de depoésito a varios minutos se puede observar el cambio de
nanoparticulas a nanoislas interconectadas. Tomando la Figura 7 como referencia, se

observa que con un tiempo de deposicion de 11 minutos se forman nanoislas, las cuales

son representadas por las partes colores gris de la imagen, mientras que el sustrato o

componente dieléctrico se representa con las partes en color negro. La longitud (grosor)

de las Nano lIslas es en promedio algunos cientos (decenas) de nandémetros.

—
x100,000 5.0kV UED

Figura 7. Micrografia de una pelicula de oro sobre vidrio con una conformacion de nanoislas interconectadas entre s al
aumentar el tiempo de deposicion hasta 11 minutos. Nute Castafieda, G. Nute et al. Peliculas metdlicas granulares obtenidas
por evaporacion térmica. En E. Vigueras Santiago y G. Martinez Barrera (Ed.), Materiales - Avanzados y Nanomateriales:
aprovechamiento de fuentes naturales y sus beneficios al medio ambiente. OmniaScience (pp. 141-168).

Tomando como ejemplo el tiempo de depdsito de 11 minutos (Figura 7), G. Nute etc al.
(2022) estimaron una fraccién de llenado de X,,.tq1 = 0.64 En donde se utiliz6 un método
sencillo el cual sera descrito mas adelante en la seccion de metodologia (Capitulo 10).
Este tipo de pelicula contiene nanoislas con alta conductividad o baja resistividad. Esto
se debe a que es facil ver que todas las nalgas estan interconectadas y tienen caminos

de decenas de nanémetros.
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Xmetal T Xpietéctrico = 1 Ec (01)

Capitulo 5: Tipos de depdsito.
Ademas de las condiciones operativas para la deposicion de oro en el sustrato Se pueden
observar diferentes patrones morfolégicos en otras condiciones de deposicién, como la

tasa de deposicion sobre sustrato y las etapas de aplicacion.

Capitulo 5.1: Rapidez del depdsito.

En el caso de la tasa de depdsito se cambian dos parametros, la corriente y el voltaje de

la cAmara de calentamiento por vacio, para proporcionar una temperatura mas alta en el

conjunto y lograrla con mejor tiempo y eficiencia.

Con algunos ajustes menores a los parametros anteriores, se puede inferir que se

obtendra un mayor llenado si se obtiene el punto de ebullicion de material en un menor
tiempo. No obstante, es también altamente probable que el llenado que se obtenga le
caracteriza y una morfologia diferente. La diferencia entre la morfologia es la obtencién

de nanoislas aisladas o una NIs interconectadas. Como se muestra en la Figura 8 en los

incisos a y b se obtienen NIs, pero cuentan con una morfologia diferente, ya que en el

4 ; " ¥ -
?‘.‘qq.,\‘-ﬁl._q( X
“ wq’ A

—
x100,000 4 B " x100,000 5.0kV UED

corriente 140 A. voltaje 1 V<<—10 min —= corriente 160 A. voltajie 1.5V

Figura 8. Cambio en la morfologia de las nanoislas con diferentes pardmetros para el depdsito de oro en el dieléctrico
pasando de nanoislas aisladas a nanoislas interconectadas. Nute Castafieda, G. Nute et al. Peliculas metdlicas granulares
obtenidas por evaporacion térmica. En E. Vigueras Santiago y G. Martinez Barrera (Ed.), Materiales - Avanzados y
Nanomateriales: aprovechamiento de fuentes naturales y sus beneficios al medio ambiente. OmniaScience (pp. 141-168).
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Al aumentar 20A y 0.5V, se logra una diferencia de fraccion de llenado del 10% entre las

muestras. La separacion entre componentes metalicos se mantiene constante en todos
los sistemas descritos, independientemente de las islas estdn separadas o estan

interconectadas. La de presencia de una distribucion bimodal a lo ancho de las

Islas/fragmentos es un reflejo del proceso natural de formacion de islas individuales. Por

lo tanto, se puede crear un histograma para evaluar mejor las diferencias en el nimero,
distancia y ancho de las islas, el cual se muestra en la Figura 9, después del trabajo de
G. Nute et al. (2022). [3]
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Figura 9. Diferencias entre el ancho y la distancia entre nanoislas interconectadas con 140Ay 1V a 160A y 1.5V. Nute
Castafieda, G. Nute et al. Peliculas metdlicas granulares obtenidas por evaporacion térmica. En E. Vigueras Santiago y G.
Martinez Barrera (Ed.), Materiales - Avanzados y Nanomateriales: aprovechamiento de fuentes naturales y sus beneficios al
medio ambiente. OmniaScience (pp. 141-168).

Capitulo 5.2: Depdsito por pasos.

También es posible hacer el depésito de manera continua o por pasos. En la Figura 10,

se muestran las diferencias ostensibles entre un depdsito realizado en modo continuo

por 10 minutos (inciso a) y otro procedimiento equivalente de 10 minutos de tiempo

efectivo, pero realizado por 4 depdsitos independientes y consecutivos. G. Nute et al.
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(2022) han encontrado que, en general, las peliculas delgadas de oro depositados en

varios pasos son de mayor calidad con respecto a las depositadas en un solo paso.

— —
x100,000 5.0kV UED x100,000 5.0kV UED

10 minutos continuos <:(165 Al V)|:> 10 minutos de tiempo efectivo, con 4 depositos
consecutivos de 2.5 minutos cada uno

Figura 10. Diferencias morfoldgicas en muestra de depdsitos de oro de manera continua (inciso a) y por pasos (inciso b). Nute
Castafieda, G. Nute et al. Peliculas metdlicas granulares obtenidas por evaporacion térmica. En E. Vigueras Santiago y G.
Martinez Barrera (Ed.), Materiales - Avanzados y Nanomateriales: aprovechamiento de fuentes naturales y sus beneficios al

medio ambiente. OmniaScience (pp. 141-168).

Importancia del problema
Los usos de las nanoparticulas (NPs) en los campos de la ciencia son variados,
abarcando desde la medicina con tratamientos para el cancer, hasta la fisica con el uso
para la amplificacién de sefiales Raman (SERS). Debido a sus propiedades opticas
Unicas, las NPs de oro pueden utilizarse para visualizar y monitorear procesos hioldgicos
dindmicos en células vivas, en cuyo caso se explota el fendmeno de esparcimiento de la

luz (o scattering) en inglés. Asimismo, sus peculiares caracteristicas como medio

absorbente de la luz pueden también emplearse como terapia fototérmica. En este Ultimo

caso, prevalece en un tipo especial de interacciones, llamadas plasmoénicas, con las
cuales se puede obtener un control fino del maximo de absorcién 6ptica en funcion de la

longitud de onda de la luz incidente. De esta manera es posible, en principio, aplicar un

exceso de calor con alguna fuente de luz coherente y monocromatica en el infrarrojo (i.e.
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luz laser), que Unicamente afecte zonas del tejido humano con células cancerigenas, de
manera que pueden removerse. Reconociendo que la solucion a los problemas

asociados con dichas potencialidades de aplicacion tecnoldgica es de incidencia social,
es posible entender la necesidad y la importancia de Establecer un método confiable

para evaluar la calidad de las peliculas delgadas de oro. En el presente trabajo se aborda
dicho problema estudiando la interrelacion que tienen los principales parametros

morfoldgicos y caracterizan las peliculas con sus propiedades oOpticas.

Planteamiento del problema

Inicialmente se tuvieron al alcance las mediciones de transmitancia optica de 4 peliculas
delgadas de oro, y una correspondiente al puro sustrato sobre el cual se deposité el oro.
Las peliculas se depositaron con antelacion por medio de la técnica de Evaporacion
Térmica, en donde la Unica variable de sintesis fue el tiempo de depdsito. La informacion
proporcionada se procesO debidamente para obtener curvas de la extincion éptica en
funcion de la longitud de onda de la luz utilizada, es decir, las propiedades Opticas de las
peliculas. En la Figura 11 se puede verificar que la forma funcional de las curvas de

extincion Optica es muy sensible a la variable de sintesis, la cual también tiene influencia
sobre la fraccion de llenado: yendo desde curvas tipo campana (tiempos cortos de
depdsito), pasando por curvas de tipo derivada (tiempos intermedios) y terminando con

curvas tipo campana, pero con comportamiento inverso a la inicial (tempos mas largos).
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Figura 11. Comportamiento de muestras de absorcion en funcion de la fraccion de llenado.
Entonces, el problema original planteado dentro de este trabajo de tesis fue el de
encontrar un tratamiento tedrico (0 al menos semicuantitativo) capaz de describir la
extincion oOptica fidedignamente. Sin importar la gran diferencia prevaleciente entre los

comportamientos observados, en otras palabras, se requiere contar con una descripcion

tedrica-conceptual a partir de la cual se puedan lograr los ajustes de (todas) las curvas
experimentales mostradas en la Figura 11. Luego de una revisién bibliografica

exhaustiva se valoriz6 que una estrategia adecuada para la resolucién de dicho problema

residia en el uso de las aproximaciones de medio efectivo, siendo estas un modelo
tedrico capaz de describir las propiedades de los materiales en estado macroscopico.
Resaltando las dos aproximaciones mas exitosas o populares del medio efectivo, la de

Bruggeman y la de Maxwell-Garnett generalizado. Estas son, en lenguaje matematico:
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El problema ahora se reduce resolver ambas ecuaciones para la funcion dieléctrica
efectiva €. Aunque se trata de una simple solucion algebraica, la solucién no es trivial

debido a ciertas complejidades matematicas y conceptuales que se deben tener en
consideracion para poder plantear la solucion; esto representa una parte importante de

todo el trabajo realizado en esta tesis. Luego, una vez que se tuvo éxito con el ajuste
oportuno de curvas experimentales, se entendié que a partir del ajuste se podia extraer
el grosor y los llenados fraccionarios. Se puso particular atencién a los segundos y, para
verificar los resultados derivados de los ajustes, se procedié con el andlisis estadistico
de micrografias obtenidas por Microscopia Electronica de Barrido. Para obtener los

resultados de las morfologias se realiz6 un programa en Phyton que fuese capaz de
mostrar el area de llenado en término de los nUmeros de pixeles en las imagenes, cuyos

resultados fueron comprobados con andlisis de programacién en Origin, verificando que
observando que ambos resultados coincidan. Posteriormente se realizaron nuevos
depositos y se estudio la evolucion morfolégica, en funcion de la temperatura de un

tratamiento térmico aplicado en la atmdsfera del aire.

Marco tedrico

Capitulo 6: El oro.

Teniendo el simbolo quimico Au (Del latin Aurum) en la tabla periddica, fue descubierto
desde hace mas de 5000 afios, el oro es un metal pesado con comportamiento noble,

cuyos usos han sido variados a lo largo del tiempo por sus propiedades fisicas y
guimicas. Es un material maleable, conductor, con bastante resistencia a la corrosién y
oxidacion. Se ubica en la posicion 79 en la tabla periddica. Es un metal de transicion,

adquiriendo caracteristicas como:
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* Puntos de fusion elevados
* Gran dureza
» Excelente conduccion de la electricidad

» Contar con electrones en la capa “d” teniendo asi la capacidad de formar redes

metélicas

Debido a sus propiedades de conduccion eléctrica, el oro tiene una gran variedad de

usos en la industria electronica de celulares, tabletas y componentes electrénicos en
general. La industria de la joyeria se beneficia de su gran brillo y resistencia a la

oxidacion, mientras que, en el campo de la medicina, gracias a su capacidad de destruir

bacterias, el oro es un importante agente microbiano, de desinfeccion, mejoramiento de

defensas, incrementacion de longevidad, odontologia, entre otros.

Debido a que el oro es un metal escaso en la superficie terrestre, su precio varia

continuamente, siendo por lo general bastante elevado, que a la fecha de hoy se estima
en alrededor de $56,000 USD por Kg de oro (24 kilates). [17]. Una de sus propiedades

mas peculiares es que el oro que se encuentra en la naturaleza practicamente es oro

nativo, lo que quiere decir que se encuentra como oro metalico y no mezclado formando
oxidos o minerales. Esto se debe a que el oro es un elemento bastante inerte,
guimicamente estable. Hoy en dia, también es relativamente sencillo obtenerlo en
diminutas dimensiones del orden de unos cuantos nanémetros, procesandolo a partir del

bulto, existiendo diferentes métodos para obtenerlas como el método de Pechini [18].

Capitulo 6.1: Funcion dieléctrica sobre un metal.

La diferencia entre los materiales conductores, semiconductores y aislantes es la

capacidad que estos tienen para promover la circulacion de electrones tanto sobre la
superficie como en volumen. Existiendo si la equivalencia entre los términos “electrones

de conduccién” y “electrones de transicion interbanda” asociados con los materiales
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metalicos y los materiales semiconductores, respectivamente. La diferencia entre ellos

es que unos oscilan libremente dentro de los metales y los otros solo pueden ser

inducidos por fotones incidentes con energia superior a la de su borde de absorcién
fundamental o brecha energética (en inglés, “band gap”), respectivamente. Aunado a lo

anterior, existe un proceso de transicion energética para los electrones denominado
transicion interbanda, dicho proceso consiste en que los electrones ligados en estados
ocupados son capaces de saltar de una banda de energia menor a una mayor por debajo

del nivel de Fermi. Esto ocurre cuando un foton les proporciona la suficiente energia, en

el caso de que dicho foton no proporcione la suficiente energia para que el electrén

realice la transicion interbanda, dicho electron se mantendra en el orbital en que se

encontraba inicialmente. Siendo el modelo de Drude y el marco tedrico-conceptual que

explique el mecanismo de conduccion electrénica interbanda. Se trata de un modelo en
donde un material conductor esta constituido por una red cristalina en donde los

electrones son capaces de moverse libremente a través de esa red.

Las transiciones interbanda tienen mas posibilidades de producirse en la interaccion
entre la onda electromagnética con la materia en longitudes de onda que rondan desde
el infrarrojo a la luz visible, siendo las ondas electromagnéticas de mayor energia las

mas capaces de elevar un electrén ligado de un nivel de energia bajo hasta una banda

de conduccion que se encuentre desocupada.

La estructura de los materiales nos brinda informacién sobre ese mismo material.

Utilizando los metales como principal fuente de estudio es sabido que estos tienen su

propia estructura de banda energética entre la banda de valencia y la banda de
conduccion. Los metales tienen una gran conductividad eléctrica ya que la banda de
valencia y de conduccién se sobreponen una sobre la otra o, dicho de otra manera, se
traslapan. Se requiere entonces una cantidad de energia minima para que un electrén
de valencia sea promovido a la banda de conduccién una vez que se haya transferido
energia en su interaccion con la luz. Por otro lado, en los materiales semiconductores

estas bandas no estan sobrepuestas, como se puede apreciar en la Figura 12; se define
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como brecha energética o band gap a la diferencia en energia entre las bandas. El

diamante, por ejemplo, tiene una brecha energética de 5eV, mientras que aquella del
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Figura 12. Banda energética de un material aislante, semiconductor y metal. Yongqian Li, (2017). Plasmonic Optics:
Theory and Applications, (1st Ed). Polythecnical Univ.

silicio puro se encuentra en 1.1eV. Por otro lado, la brecha energética de un

semiconductor puede ser reducida mediante el dopaje con otros elementos.

Capitulo 7: Aspectos fundamentales de la dptica.

En un sentido amplio, la luz es la region del espectro de radiacion electromagnética que
se extiende desde los rayos X hasta las ondas de radio, incluyendo a las ondas que
producen sensaciones visuales. La dptica estudia los fenébmenos relacionados con la luz.

En particular, la éptica geométrica estudia el comportamiento de la luz al experimentar
reflexiones y refracciones en la superficie de los materiales con base en la Ley de Snell,

la cual brinda el angulo de refraccion de un haz de luz al atravesar un medio con diferente
indice de refraccion. Este campo visual est4 asociado con la aplicacion de leyes de
iluminacién, reflexién y refraccion para disefiar lentes y otros componentes de las
herramientas visuales. La Optica geométrica se basa en el concepto de rayo luminoso

como trayectoria que siguen las particulas materiales emitidas por los cuerpos
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luminosos, sin preocuparse de estudiar cual es su naturaleza. Por otro lado, la 6ptica
fisica (ondulatoria) estudia el fendmeno de las ondas luminosas: interferencia, difraccion
y polarizacion. Esta rama de la ciencia investiga cual es la naturaleza de la luz, en tanto
gue la optica cuantica estudia los fenébmenos fisicos de la luz: el efecto fotoeléctrico, el
efecto Compton, entre otros. En la Optica, los problemas pueden ser divididos en dos

partes:

1) Propagacion de la luz (desde el punto de vista ondulatorio, el cual es posible

explicarse por las ecuaciones de Maxwell).
2) Interaccion de la luz en la materia, ya sea en volumen o en las fronteras.

Ademas, cabe mencionar que la luz tiene una doble naturaleza. En ocasiones puede

mostrar ciertos comportamientos que se asemejan a la clase de fendmenos fisicos
asociados comunmente con la propagacion de ondas electromagnéticas, y en otras

tantas ocasiones su comportamiento puede describirse en términos de paquetes de
particulas o corpusculos (fotones). Quizas los ejemplos mas sencillos de los primeros
son los fendmenos de difraccion, interferencia y polarizacién, en el caso de los segundos
se pueden destacar el efecto fotoeléctrico, la radiacion de cuerpo negro y la
espectroscopia atobmica. En el Siglo XVII Newton habia propuesto el modelo corpuscular,
el cual supone que la luz estd hecha de corpusculos materiales, los cuales son lanzados

a gran velocidad por los cuerpos que son capaces de emitir luz.

Normal
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Superficie reflectante

Figura 13. Modelo corpuscular de la luz propuesto por Isaac Newton. Lifeder (2021) Teoria corpuscular de la luz de

Newton. Recuperado el 12 de marzo, 2023 de: https://www.lifeder.com/teoria-corpuscular-luz-newton/.
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Siendo Christiaan Hyugens, al publicar su teoria del modelo ondulatorio en 1678, el que
desacreditara el modelo de Newton, ya que dos haces de luz podian cruzarse sin afectar

el uno en el otro. Dicho modelo tenia el problema de que era requerido un medio por el
cual la luz pudiera propagarse, asi que Hyugens propuso que la luz se propagaba por el
espacio a través de un medio al que él llamé “Eter”, suponiendo que era un medio que
no habia sido descubierto todavia. Ademds, en los principios de la concepcion
ondulatoria de la luz, se creia que la luz era una onda de tipo longitudinal, tal como lo es
el sonido, por ejemplo. Con el paso de algunos afios se observé que la superposicion y
las interferencias de los rayos luminosos concordaba con el modelo ondulatorio que
habia propuesto Hyugens, se observd que en el punto donde dos haces de luz chocaban

se producia una interferencia dando pie a una combinacion de ambos haces, volviendo
a su forma original una vez que dejan de estar ambos haces en el mismo lugar. En 1801,

Thomas Young propone que las ondas producidas, en vez de ser ondas longitudinales,

Figura 14. Sistema de superposicion de ondas aumentando la cresta, pero manteniendo la longitud de onda.
Departamento de fisica aplicada Ill, (2010). Superposicion de ondas. Recuperado el 12 de marzo, 2023 de:

http://tesla.us.es/wiki/index.php/Superposici%C3%B3n_de_ondas.

sean transversales. Y puesto que la luz puede ser polarizada, Augustin Fresnel concluye

gue, en efecto, las ondas asociadas con la luz deben ser de tipo transversal (1822).
Albert Einstein en 1905 explic6 el efecto fotoeléctrico utilizando el concepto de cuantos

de luz, a los que llamé fotones.

Capitulo 7.1: Propagacion de la luz.

Modelo ondulatorio de Maxwell
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En 1865, James Clerk Maxwell estableceria un marco teorico con el cual demostrara de
manera contundente que la luz estd compuesta por ondas electromagnéticas (OEMSs),
las cuales pueden prescindir un medio material por el cual propagarse. Obteniendo como
resultado que la luz es una OEM compuesta por un campo eléctrico y magnético que

oscilan en fase.

Figura 15. Diagrama de una onda electromagnética en donde el campo eléctrico es la parte roja y el
magneético la azul. Helder100, (2020). Ondas electromagnéticas. Recuperado el 12 de marzo, 2023 de:

https://uruguayeduca.anep.edu.uy/recursos-educativos/4984.
Es posible manipular las ecuaciones de Maxwell de la Electrodindmica Clasica para
deducir, bajo ciertas aproximaciones y consideraciones, la ecuacion general de la onda
de manera independiente para un campo eléctrico E y también para la induccion
magnética B. La forma general de la ecuacién de onda para una funcién arbitraria

f(x,t) que depende de la posicién y del tiempo, es:

V2f(Ft) = Viz%g't) Ec(4)

Asimismo, las ecuaciones de onda asociada con los campos eléctricos y la induccion

magnética, en el vacio son:

S, 0%E

VZE = “0807 EC(5)
- 0B

VZB = HOSOW EC(6)
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El vacio se caracteriza por la permitividad eléctrica en el vacio g, = 8.8541878176
107*2F/m y la permitividad magnética en el vacio p, = 4m « 10~'Tm/A. De las ecuaciones

anteriores se deduce rapidamente que la velocidad de la luz en el vacio esta dada por:

Ec(7)

c= = 3x10%8m/s

1
vV Hoéo

Dicho valor de la velocidad de la luz se ajusta a las valoraciones experimentales hechas
con antelaciéon por James Bradley. La naturaleza ondulatoria de la luz habria de
confirmarse experimentalmente afios después por medio de los experimentos realizados

por Franz Hertz, entre otros.

Capitulo 7.1.2: Propagacion de la luz en un medio material.

También es posible escribir ecuaciones de onda para los campos eléctricos y magnéticos
que discurren dentro de un medio material, cuyas propiedades eléctricas y magnéticas
se caracterizan por medio de su permitividad eléctrica € y su permeabilidad magnética u.

Y debido a que la velocidad de la luz se puede describir con los valores de los campos
eléctricos y magnéticos del medio por el cual se propaga, se puede decir que existe un
puente fenomenoldgico/matematico entre las propiedades épticas y las propiedades

eléctricas-magnéticas de un material. Dicho de otra manera, es posible inferir el
comportamiento de un tipo de propiedades por medio de las otras, y viceversa. Lo
anterior queda manifiesto al comparar algunas mediciones eléctricas y Opticas realizadas

para medios no magnéticos u, = u/u, = 1 tal y como se muestra en la Tabla 1.
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Medio n (Luz amarilla) ((e/&0)V/2 (Estatico)
Aire 1.000294 1.000295
CO2 1.000449 1.000473
CeHs 1.482 1.489
He 1.000036 1.000034
H2 1.000131 1.000132

Tabla 1. Indice de refraccién de luz amarilla en funcion del medio que es incidido.
En la tabla, n denota el indice de refraccion, parametro éptico con el cuél se cuantifica el
proceso de refraccion de la luz, el cual acontece siempre que la propagacion de la luz en
el espacio se ve afectada debido a un cambio en la densidad éptica del medio. Por

convencion, la densidad oOptica de cualquier medio material es mayor que la del vacio,
de manera que la luz disminuye su velocidad al pasar del medio vacio a cualquier otro,

cambiando también su trayectoria en funcion del constante entre los indices de refraccion
de ambos medios. Los cambios en velocidad se racionalizan por medio del indice de
refraccion (i.e. n = c/v,), en tanto que para los cambios de trayectoria se utiliza la

conocida Ley de Snell:

n,senf; = n,send, Ec(8)

La refraccion Optica y la Ley de Snell se pueden entender mejor con la ayuda del
esquema mostrado en la Figura 16. Dicese de un haz de luz que se propaga por el

medio 1 (con indice de refraccion nl), y que luego incide en un medio 2 (con indice de
refraccion n2), el cual es (6pticamente) mas denso que el medio 1, el haz sufre una
refraccion o desviacion, la cual se cuantifica por medio del angulo con respecto a la

normal de la superficie; dicho angulo se describe por medio de la Ley de Snell

mencionada anteriormente.
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Figura 16. Diagrama del indice de refraccion de la luz al propagarse de un medio con menor densidad a uno con mayor
densidad. Wikipedia (2016). indice de refraccién. Recuperado el 12 de marzo, 2023 de:

https://es.wikipedia.org/wiki/Indice_de_refraccién.
La refraccion optica forma parte de los procesos involucrados con el fendmeno éptico
basico de la propagacién de la luz en un medio material. La reflexion de la luz por una
superficie y la transmision de la luz a través de un medio, también son considerados
fendmenos opticos basicos, tal y como se muestra en la Figura 17. Ahora bien, de los

procesos opticos asociados con la propagacion de la luz en un medio material, quedan

por discutir los procesos de absorcién, luminiscencia y esparcimiento (o scattering, en
inglés). Estos necesariamente involucran perdidas en la intensidad de la luz registrada

antes y después de que la luz atraviese el material, hecho que se muestra

esquematicamente en la Figura 19 asociando flechas cuyo grosor disminuye de izquierda
a derecha. También es preciso comentar que se relacionan con la interaccién luz materia

en todo el volumen del material, es decir, no se limitan a describir lo acontecido cuando

la luz se propaga en la inmediacion de las fronteras del medio, tales como son los casos
de la refraccion y reflexion de la luz. Los procesos de absorcion y esparcimiento se

superponen dando lugar al concepto de extincibn Oéptica, el cual se precisa
detalladamente en la siguiente seccion; se omite describir el proceso de luminiscencia,
dada su mayor complejidad, y también su irrelevancia en lo que respecta al presente

trabajo de tesis.
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Figura 17. Diagrama de interacciones de la luz en diferentes partes de un material al interaccionar con este. Nute Castafeda, G.

Nute et al. Peliculas metdlicas granulares obtenidas por evaporacion térmica. En E. Vigueras Santiago y G. Martinez Barrera
(Ed.), Materiales - Avanzados y Nanomateriales: aprovechamiento de fuentes naturales y sus beneficios al medio ambiente.

OmniaScience (pp. 141-168).

Capitulo 7.2: indice de refraccién compleja.

Volviendo al hecho de que dentro del marco tedérico de la Electrodinamica Clésica la luz
se describe por medio de una onda, o, dicho de otra manera, por medio de una oscilacion
periodica en el tiempo y en el espacio, normalmente se recurre al modelo mecanico de

movimiento arménico simple para resolver la ecuacién de movimiento y entender mejor
algunos parametros caracteristicos del tipo de ondas que conforman a la luz. No

obstante, tales ondas Opticas son idealizadas o no disipativas, porque en este caso la
solucion a la ecuacion de movimiento planteada a partir del movimiento de una masa

atada a un resorte que obedece la Ley de Hooke describe una oscilacion que no
disminuye en intensidad conforme evolucionan el tiempo y el espacio. Una situacién mas

realista se alcanza introduciendo un factor de amortiguamiento (con unidades de s)

dentro del modelo mecanicista, que otrora puede asociarse con la resistencia de un
medio al movimiento de un objeto, el aire, por ejemplo. Teniendo en cuenta la ecuacion

general de una onda, dicho término entra de la siguiente manera:
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2 2
oy _ U _197 Ec (9)
0x? ot  v? ot?
Donde la solucion prueba es de la siguiente manera si se acepta como valida la relacién

. -, . w 2 .
de dispersion compleja k? = (;) —iwy:

f(x,t) = Ael(wt-kx+9) Ec(10)
De la relacion de dispersion compleja, se deduce que el nimero de onda k acepta una

representacion en notacion compleja, es decir:

k= kl + lkz, kl' szR EC(ll)
De manera que la solucion a la ecuacion de onda también puede expresarse de la

siguiente manera:

f(x,t) = Ae~keXei(wi=k1x+¢) Ec(12)
Esto se interpreta como una onda armoénica cuya amplitud decae conforme la onda se
propaga en X. k, es una constante de atenuaciéon y en patrticular:

f (x0,tp)
e

kZ:xi tal que f(xa, tﬁ) = Ec(13)

Un esquema de dicha interpretacion se muestra en la Figura 18. Que el nUmero de onda

sea complejo en el sentido matematico implica que el indice de refraccion también lo es,

de manera que se introduce el concepto del indice de refracciébn complejo:

n=n+ik Ec(14)
En donde la parte real denota al indice de refraccidon en el sentido original dado, es decir
solo describe alteraciones en la propagacion de la luz reflejadas en cambios de
trayectoria y/o fase, en tanto que la parte imaginaria describe los procesos disipativos o

de perdidas asociadas con la disminucion en la intensidad de la luz. Debido a esto, a la
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parte imaginaria del indice de refraccion complejo, es decir k (‘kappa”), se le conoce

como el coeficiente de extincion optica.

e~ K2X

Figura 18. Diagrama del coeficiente de extincion dptica de la luz cuando incide en un material.
Yonggqian Li, (2017). Plasmonic Optics: Theory and Applications, (1st Ed). Polythecnical Univ.

Capitulo 7.3: Extincion optica

A nivel microscopico, cualquier obstaculo material esta constituido por cargas eléctricas,
las cuales se ponen en movimiento al ser excitadas con luz. La energia transportada por
la onda electromagnética (OEM) disminuye en una cantidad proporcional a la que
adquieren las cargas del material en su movimiento. Esta disminucion de energia se

interpreta como un menor nimero de fotones presentes una vez que se ha superado el
obstaculo (exactamente el mismo numero que ha sido absorbido y/o esparcido), y la
energia obtenida por las cargas que han sido excitadas en el obstaculo puede dar origen

a dos procesos fisicos diferentes: esparcimiento y absorciébn. En el proceso de
esparcimiento, las cargas reemiten esa energia en forma de radiacion EM en direcciones
diferentes de la que lleva la onda incidente. En términos corpusculares, el proceso, tal
como se ha definido, incluye tanto las colisiones elasticas e inelasticas entre los fotones
incidentes y el medio, como la aniquilacién del foton y creacion subsiguiente de otro. En

las colisiones elasticas no cambia la frecuencia de la radiacion (esparcimiento de
Rayleigh), mientras que en las inelasticas el cambio de frecuencia se debe a que el
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estado energético final del obstaculo no coincide con el inicial (esparcimientos Raman y
Brillouin). Asimismo, en el proceso de absorcion, la energia de la onda se transforma en
energia potencial dentro del obstaculo y finalmente se disipa en forma de agitacién
térmica o calentamiento de este. En Gltima instancia, esta energia disipada también es

reemitida en forma de radiacion térmica durante el proceso de enfriamiento del obstaculo,

pero por el retardo con que aparece y por poseer una frecuencia tan diferente de la onda
incidente, es mas adecuado el nombre de absorcién. En general, el esparcimiento y la
absorcion ocurren de manera simultanea, aunque en ciertos casos puede predominar

uno sobre otro de forma clara. La extincion es un proceso en el cual se engloban las

pérdidas energéticas debidas tanto al esparcimiento como a la absorcion, es decir:

w08 P o

o / Esparcimiento

Luz incidente

|
m P o

ransmission

I\ Transmisién
]

Suspensidn de las nanoparticulas r T‘
' Absorption |

Figura 19. Esquematizacion de los procesos de absorcion y esparcimiento dpticos para una muestra dada en general. Ambos
procesos describen disipacion o pérdida en la intensidad de la luz registrada cuando esta se transmite en comparacion con la
incidente. Nute Castafieda, G. Nute et al. Peliculas metdlicas granulares obtenidas por evaporacion térmica. En E. Vigueras
Santiago y G. Martinez Barrera (Ed.), Materiales - Avanzados y Nanomateriales: aprovechamiento de fuentes naturales y sus

beneficios al medio ambiente. OmniaScience (pp. 141-168)..
extincion = esparcimiento + absorcién Ec (15)
A lo largo de este trabajo, la palabra absorcion se utiliza en el sentido de la extincion
definida anteriormente. Cuando se hace incidir luz monocromatica de intensidad l.,,trqda

sobre una muestra de espesor L, parte de la radiacion incidente, como ya se menciono,

se absorbe o0 se esparce, por lo que la intensidad de salida lsalida, en general, es distinta

de la de entrada y menor que ésta en magnitud. Si el esparcimiento es despreciable la
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intensidad del haz luminoso es atenuada exponencialmente de acuerdo con la ley de
Lambert-Beer, la cual dice que la absorcion de luz de un material esté relacionada con

las propiedades de dicho material, siendo esta representada de la siguiente manera:

Isalida = g~ extl EC(].G)

I entrada

en donde a,,; es el llamado coeficiente de extincion que dependen de los procesos de
interaccion entre el haz y la muestra, es decir, depende de la longitud de onda de la luz
incidente, asi como de la estructura interior microscopica de la muestra. Ahora bien,

cuando se considera un medio compuesto de nanoparticulas (NPs) dispersas en un

medio homogéneo de modo que las interacciones entre las particulas son despreciables,
Oyt Puede ser modelado como la respuesta Optica de una NP inmersa por la

concentracion de dichas particulas:
Aext = N(Caps + Cais) Ec (17)
donde N es el numero de particulas por unidad de volumen; Cg,ps YV Cqis SON las

secciones eficaces de absorcion y esparcimiento, respectivamente. Aunque ambos

procesos ocurren simultaneamente, hay casos en los que uno u otro es dominante. De

esta manera, se tiene que la cantidad de luz que se pierde al atravesar el medio es:

Alext = Ientrada(l - e_N(Cabs+Cdis)L) EC (18)
Las mediciones de la extincion se obtienen por la medicién de la transmision de la
pelicula y del sustrato a la vez, después de mide la transmitancia del sustrato sin la

pelicula, y se calcula el cociente de estos:

Isalida

= e %xtl = —0.434ql Ec (19)
Ientrada
I1(1
0. D. - —l0g10 <%) EC (20)
0
0.0.=— L _0.434al Ec (21
" —log.(10) * (21)

Y la conexién del coeficiente de absorcidon con el coeficiente de extincién se establece
por medio de la siguiente expresion:
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_2kw_4nk
= c A

La ecuacion planteada anteriormente se puede reescribir de la siguiente manera en

Ec (22)

términos mas sencillos para un laboratorista:

Is_Id

S = —log (Ir =1,

) Ec (23)

Donde S puede denotar la absorcién éptica, o bien, a la extincion éptica en casos en el

. . ~ . A
gue el esparcimiento de la muestra no pueda despreciarse (tamafios de particula > E)'

Al porcentaje de radiacién incidente que atraviesa una muestra a una determinada
longitud de onda se denomina transmitancia. Por medio de las siguientes ecuaciones, se

muestra la relacion entre la constante n (indice de refraccién o la parte real del indice de
refraccion) y k (el coeficiente de extincion o la parte imaginaria del indice de refraccion),

con las partes real e imaginaria de la funcion dieléctrica del material:

n= \/—1? (g1 + (2 + e%)%)% Ec (24)
1 11

k = NG (—&; + (2 + €2)2)2 Ec (25)

g =n? —k? Ec (26)

&, = 2nk Ec (27)

Las ecuaciones de fisica 6ptica muestran que las partes real e imaginaria de la funcién

dieléctrica de un material estan relacionadas con su indice de refraccion y su coeficiente
de extincién 6ptica. Empero, es posible mostrar que lo Unico que se requiere para
caracterizar 6ptica y eléctricamente un material es medir simplemente su transmitancia
y reflectancia. Tales medidas se consideran basicas y rutinarias dentro del campo de la
fisica experimental en general y, por ende, se pueden realizar en casi cualquier

laboratorio dentro de nuestro pais en donde se investiguen materiales.
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Capitulo 7.4: Conexion entre las propiedades eléctricas y dpticas de un material.
Se ha mencionado que, a partir de la teoria ondulatoria hecha por Maxwell, es posible
relacionar al indice de refraccion que caracteriza a un medio material con la propiedad

gue caracteriza la respuesta a un estimulo eléctrico de la siguiente manera:

n=[e Ec (28)
En donde ¢, denota la permitividad eléctrica relativa, la cual se define a partir del cociente
entre la permitividad eléctrica del medio y la permitividad eléctrica medida en el vacio
€, = £/¢g,. A etambién se le conoce como la constante dieléctrica, y de ahora en adelante
se haré referencia a la misma como la funcién dieléctrica e(w) reconociendo el hecho de
que, en general, ésta tiene una dependencia en términos de la frecuencia de la corriente
alterna aplicada, de la misma manera en la que el indice de refraccion de un medio

material generalmente depende de la frecuencia de oscilacion de la luz que incide sobre
el medio. Para evitar confusiones, es preciso mencionar que los fenbmenos involucrados
son muy diferentes, pues las frecuencias épticas son mucho mayores comparadas con

las frecuencias aplicadas para el estudio de las propiedades eléctricas. No obstante, la

conexion entre ambos universos es directa y simple. Tanto indice de refraccion como la
funcion dieléctrica pueden tomar formas simples o constantes, como lo es para el caso
de la mayoria de los medios dieléctricos, el vidrio comun (o "soda lime glass”) por
ejemplo, que es el material dieléctrico sobre el cual se hicieron los depdsitos de oro que
conciernen a este trabajo de tesis, y que esta caracterizado por n = /2.3 = 1.52. En
cambio, otro tipo de materiales como lo son los metales nobles presentan una
dependencia complicada en la frecuencia tanto del indice de refraccion como de la
funcion dieléctrica, y en cuyo caso es preciso hacer referencia al modelo de Drude, el
cual describe movimiento de los electrones dentro de un material y es descrito mas

adelante en el Capitulo 8.

Ahora bien, aceptando por un lado la intrincada relacién entre las propiedades eléctricas

y Opticas de un material, y por el otro la complejidad en el sentido matematico del indice
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de refraccion (discutido en la seccion anterior), entonces debe aceptarse la posibilidad
de que la funcion dieléctrica también sea compleja:

gr = El + igz EC (29)
En donde se tiene que las partes real e imaginaria de la funcion dieléctrica se relacionan
con las partes real e imaginaria del indice de refraccidbn complejo, segun las ecuaciones

(26) y (27), las cuales se vuelven a imprimir en esta seccion dada su relevancia:

g =n?—k? Ec (26)
& = 2nk Ec (27)
1 2, 2N
n= ﬁ(gl + (ef + €5)2)2 Ec (30)
1 11
k=—(—¢ + (2 + £2)2)2 Ec (31)

V2

Gracias al analisis anterior podemos observar que ny er son variables dependientes, por
lo tanto, si conocemos ¢, y €, Nos es posible calcular las dos anteriores, y si conocemos
i y g, también seremos capaces de calcular €; y &,. Si utilizamos un medio que su
absorcién es débil, k obtendria un valor muy pequefo, asi que con esta consideracion

obtendriamos las siguientes ecuaciones parany k:

n=Jg Ec (32)
_&
k=2t Ec (33)

La ecuacion establece que el indice de refraccion es el producto de la parte real de la
constante dieléctrica y la absorcién es el producto de la parte imaginaria. Como se
menciond anteriormente, si la absorcién del medio es alta, no es posible utilizar las

ecuaciones 32 y 33. Las propiedades Opticas cuantitativas se pueden obtener

convirtiendo ; y €, en ny k con las ecuaciones 30 y 31. El indice de refraccion viene

dado directamente por n, mientras que el coeficiente de absorcion se puede obtener de

k por la ecuacion 22, la cual se vuelve a imprimir:

g o Pk 4mk Ec (22)
c A
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En el presente trabajo se utilizaron mediciones de transmitancia. Por otro lado, las

mediciones de reflectancia se utilizan convencionalmente para obtener la misma

informacion por medio de la técnica elipsometria, la cual se basa en la polarizacion de la
luz al incidir en un medio. Esta se ha convertido en una técnica bastante recurrida en los
afos recientes, aunque esta se encuentre fuera de este trabajo de tesis. En principio es
posible obtener la misma informacion con esta técnica, que la que se obtiene por medio

de la que revelada por la luz transmitida por el medio.

Capitulo 7.5: Modelo de Drude-Lorentz y funcién dieléctrica de un metal.

El modelo de Drude-Lorentz fue desarrollado para explicar las propiedades dieléctricas

de materiales, siendo desarrollado hasta que fueron capaces de describir las
propiedades 6pticas. Una carga en un medio se comporta como un oscilador armonico
acoplado a su nucleo. Cuando fotones proveen energia, las cargas oscilaran con una
fase relativa a la fase del campo eléctrico asociado con los fotones. Dicha oscilacion
colectiva causara una redistribucion de la carga neta en las inmediaciones, resultando
en la induccién de una nueva componente de campo eléctrico. La dinamica de tal sistema

se describe por medio de la Segunda Ley de Newton (ver Figura 20):

Ec(34)

2
me 2= B = Fo0) + Fp(0) + F5(0)

Donde:

m, es la masa efectiva de la carga.
r(t) es la desviacion de la posicion en equilibrio.
Fy(t) = q,Ey et es la fuerza local provocada por un campo eléctrico externo.

E, es la amplitud del campo eléctrico.

Fs(t) = —q x r(t) es la fuerza de restauracion, siendo proporcional a la desviacion de la

posicion en equilibrio.

q = m,w3 posicion en equilibrio.
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w, €s la frecuencia natural del oscilador

Fy(t) =y [%] es la fuerza de amortiguacion provocada por la pérdida de energia,

donde y se mide en Hertz.

y E
Cy %\ e.m

Q VY YYY Y e

Nucleo r
SRR SOV

-

P=-er

Figura 20. Esquema del movimiento de los electrones para un modelo de oscilador

armonico en un campo eléctrico externo. Yonggqian Li, (2017). Plasmonic Optics:
Theory and Applications, (1st Ed). Polythecnical Univ.

Las fuerzas de amortiguacion y restauracion son opuestas a la direcciéon del movimiento,

y asumiendo que la excitacion se describe por medio una onda monocromatica plana, se

tiene que:
d%r(t) ar(t) 5 ot Ec (35)
m, T + memiewor =q.E,e
Donde se obtiene como solucién:
r(w) = L (@) Ec(36)

E
me(wg — w? — iyw)
Entonces un momento dipolar neto causara que la carga oscile alrededor de su posicién

en equilibrio, con una amplitud directamente proporcional a la amplitud del campo

eléctrico aplicado. La polarizacion total por unidad de volumen es:

Nxq? E(w) Ec(37)

P=Nxgqg,r(w) =
ger(@) me(w1§+iyw)

Donde N, es la densidad electronica por unidad de volumen.

La densidad de polarizacion dieléctrica inducida es proporcional al campo eléctrico por

la susceptibilidad por el campo eléctrico como:

P =¢yx.E(w) = gy(e, — DE(w) Ec (38)

La susceptibilidad es y, = &,. — 1. La permitividad se obtiene:
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W} Ec (39)

ew)=1+
(@) me(wé — w? — iyw)

wy, s la frecuencia de plasma del metal y se calcula de la siguiente manera:

N.q? Ec (40)
meé&y

2 _
a)p—

La funcion dieléctrica explica las partes reales e imaginarias de la siguiente forma:

20,2 2
wy(wh — w?) Ec(41)
g(w)=1+ (@l — 02 + 7707
wiyw Ec(42)
£2(w) = ;

(0§ — w?)? + y?w?

El modelo de Drude-Lorentz explica que en las interacciones de las ondas

electromagnéticas y los metales tiene en cuenta que los electrones no estan ligados al
nacleo del atomo. Considera que se mueven libremente por toda la red metalica en
ausencia de una fuerza de restauracion. Este movimiento del electron libre cuando

interacciona con un campo eléctrico es descrito por la ecuacion 35, que se imprime a

continuacion:

a%r(t) ar(t) » Ec(35)
me ot +mey ot =q.Eye twt
q. €s la carga eléctrica del electrdn libre.
y es equivalente a la velocidad de Fermi
v 1 Ec(43)
V= l ¢

v es la velocidad de fermi

[ es el recorrido del electron después de sucesivas colisiones.

36



r es el tiempo promedio entre cada colisidbn, normalmente se encuentra en un valor de
107%s

Para un campo monocromatico se tiene la solucion:

Qe Ec(44)
me(w? + iyw) E(w)

r(w) =
La densidad de la polarizacion es el volumen multiplicado por el momento dipolar.
La polarizacion total es la misma que la ecuacion 37:

qug EC(37)

P=Nxq,r(w)= E(w)

me(ws + iyw)

Esta ecuacion toma la permitividad de los metales de la siguiente manera:

w; Ec(45)

=1 -—2
e(w) w? + iyw

Al hablar sobre la frecuencia de plasma, la forma en que el material metalico se comporta
cambia, de un comportamiento parecido a un material dieléctrico cuando la frecuencia

incidida tiene un valor inferior a la frecuencia de plasma el comportamiento del medio es
similar al de un metal. Pero cuando una frecuencia incidida es mayor a la frecuencia de

plasma las propiedades Opticas se asemejan mas a un material dieléctrico.

La parte dieléctrica real e imaginaria pueden ser escritas de la siguiente manera:

2 2
] wp , Yy Ec(46)
e(w)=¢& +ig, = (1 v y2> l(w(wz n )/2))

En condiciones donde w > vy, la ecuacion anterior se puede simplificar a la siguiente

forma:

w2 w2 Ec(47)
g(w)=1-— w—z + Lw—g
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Capitulo 8: Aproximaciones del medio efectivo para describir la funcion dieléctrica

de un medio heterogéneo compuesto por dos fases distintas.

Un caso particular dentro de la plasménica es que se pueden encontrar estructuras
conformadas por al menos dos materiales, uno que es depositado y el otro en el que se
deposita el primero. Cuando el material depositado se trata de un metal y el material en

el que se deposita es un medio dieléctrico, las propiedades Opticas de este medio se

estiman a partir de un promedio ponderado de las propiedades Opticas de cada fase
involucrada. En la Figura 21, el color amarillo corresponde a la fase dieléctrica o sustrato,
mientras que el color rojo a la fase metalica 0 material depositado. La funcion dieléctrica

de un metal se describe por medio del modelo del electrén libre de Drude-Lorentz,

tomando en cuenta también la contribucién debida a transiciones oOpticas interbanda:

em(w) = s,(,ll) + s,(,? (w) Ec(48)
P ~2
W B (0T /W Ec(49)
Em () =1 +—1 -

‘ ‘ Medio efectivo

< ,
@ ”
®
. @ :

Figura 21. Diagrama del medio efectivo de un material metdlico en forma de nanoparticulas sobre un

material dieléctrico. Nute Castafieda, G. Nute et al. Peliculas metdlicas granulares obtenidas por evaporacion
térmica. En E. Vigueras Santiago y G. Martinez Barrera (Ed.), Materiales - Avanzados y Nanomateriales:

aprovechamiento de fuentes naturales y sus beneficios al medio ambiente. OmniaScience (pp. 141-168).

Las propiedades de estas peliculas son determinadas por la manera en que son

acomodadas las nanoestructuras (ya sea nanoparticulas o nanoislas), el distanciamiento

entre ellas, la manera en que se adhiere el metal al sustrato, etcétera. Por esto mismo
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es complicado desarrollar un método universal con el cual puedan ser descrita.
Normalmente, las peliculas nanoestructuradas se disefian con base en las
especificaciones y funcionalidades requeridas. Usualmente se tienen dos principales

maneras de disefar las nanoestructuras: 1) el llenado aleatorio del metal sobre el
dieléctrico, y 2) el llenado por bloques, no importando el tamafio de estas mientras se

mantenga un tamafio de nanoestructuras que no rebase el tamafio de la longitud de onda

incidente en la pelicula. Las peliculas son medios granulares, también conocidos como

“Cermets” en inglés.

Dentro de las teorias de medio efectivo se asume que la respuesta electromagnética de
un medio heterogéneo se puede describir en términos de un dipolo eléctrico efectivo. A
la parte o fase dieléctrica se le atribuye una funcion dieléctrica simple, usualmente es

una constante cuyo valor es igual al cuadrado del indice de refraccion de dicho medio.
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Figura 22, Tipicas conformaciones geométricas de un metal sobre un medio dieléctrico. A) Geometria Maxwell-

Garnett. B) Bruggeman. La parte blanca corresponde al medio dieléctrico y la parte oscura al metal. Yonggian Li,
(2017). Plasmonic Optics: Theory and Applications, (1st Ed). Polythecnical Univ.

Dentro de la descripcién hecha por Maxwell-Garnett, se considera que la nanoestructura
metalica estd completamente rodeada por el medio dieléctrico [10]. Otras descripciones

similares son la Bruggeman y la teoria multiescala asintotica [14, 19]; el primero también

es ampliamente utilizado, razén por la cual también se describe en el presente trabajo

de tesis, mientras que el segundo esta fuera del alcance de este.
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Capitulo 8.1: Modelo de la cavidad de Lorentz y ecuacion de Mossoti.

Un esquema del modelo de la cavidad de Lorentz se muestra en la Figura 23. Este
establece que, si una particula metalica se encuentra bajo la influencia de un campo
eléctrico externo aplicado, y ademas esta rodeada completamente por un medio
dieléctrico, tomara lugar una redistribucion local de cargas, lo que a su vez resultara en

la creacién de campos eléctricos locales inducidos, de tal manera que en promedio se

tenga una configuracion eléctricamente estable.

Figura 23. Modelo de la cavidad de Lorentz para calcular el campo

local de la particula. Yonggian Li, (2017). Plasmonic Optics: Theory
and Applications, (1st Ed). Polythecnical Univ.

Esto es, en presencia de un campo eléctrico externo E,, se induce una redistribucion de
la carga superficial en las fronteras de la particula metalica esférica, y también en las
fronteras del medio que la rodea. La redistribucion de carga crea un campo de
despolarizacion adicional E;, que crea una carga superficial polarizada de la particula

central caracterizada por simetria bilateral. La carga superficial crea un campo de

polarizacion dentro de la particula. El campo local E;, en la particula se trata de un campo
eléctrico microscopico (y se debe a la polarizacién inducida en el material) qué
constantemente fluctla el campo eléctrico dentro la cavidad; éste puede descomponerse

en varios elementos. En términos matematicos:

E,=E+E4+E, +E, Ec(50)

El término E, representa el campo debido a otras particulas dispersas por todo el

14
sistema. Si las particulas se distribuyen al azar, como las condiciones para las particulas
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dispersas en un fluido liquido o gaseoso, el termino E,, es igual a cero debido a la simetria
de la red (cubica). El resto de los términos involucran valores promediados dentro del

medio, teniendo como supuesto que el medio en el que se encuentran es el vacio. La
contribucion debida a la polarizacion instantanea del medio se ve mediado por la
permitividad eléctrica en el vacio, es decir E, = —P/¢,. Dada la alta simetria clbica de

la estructura asumida inicialmente por el modelo, globalmente el campo eléctrico
resultante de todos los cambios de distribucion de carga superficial sobre las particulas

(E.), se alinea con el campo externo, es decir:

P P
E,=F+——— Ec (51)
359 &

en donde el campo eléctrico asociado con la polarizacion eléctrica inducida total es E; =
—P/¢g,. Por otro lado, la polarizacion P, siguiendo el modelo de Drude, se relaciona
microscopicamente con el momento dipolar eléctrico, y macroscépicamente se describe

por medio de la siguiente ecuacion:

P
P=fa(E+— Ee>2)
3¢&

en donde f es la densidad volumétrica de las particulas (o llenado fraccionario metalico)
y a la polarizabilidad de las particulas, la cual se relaciona con la permitividad eléctrica

relativa de la siguiente manera:

sr—l_ a
& +2 7 3g

_ﬁgr—l EC(53)
f & +2

en donde de manera implicita se tiene en consideracién a la permitividad eléctrica de las
particulas metdlica, pues ¢ = ¢,&,. Entonces es posible calcular la polarizacién inducida

(la respuesta al estimulo externo E,) sobre una particula aislada conociendo su funcion
dieléctrica, ademas de proporcionar una relacion entre el comportamiento macroscopico

de un material y una respuesta eléctrica de la particula a nivel microscépico. A dicha
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descripcion se le conoce como la aproximacion de Clausius Mossoti. Utilizando el

volumen de la particula a” = 4meya, se obtiene:

£E—¢ 41
€+ 2¢ 3

Capitulo 8.2: Aproximacion al medio efectivo de Maxwell-Garnett.

Para una configuracion conformada por un metal embebido por un medio dieléctrico, tal
y como se considera por la descripciéon de Maxwell-Garnett. En la Figura 24 se modela

el comportamiento a base de la configuracion de Maxwell-Garnett; siempre y cuando, las
nanoparticulas metdlicas sean esféricas y el medio dieléctrico un medio isotrépico. En

este caso, la relacién de Clausius Mossoti toma la siguiente forma:

fa  e—¢& Ec(55)

308, €+ 28

(b)

N
o

N
(S

Re (g)/ey,

-
(o2}

’ Maxwell Garnett

Figura 24. Funciones dieléctricas en funcion de la fraccion del volumen para materiales compuestos segun la formula de
Maxwell-Garnett y Bruggeman: a) Funcion dieléctrica de un material compuesto para la relacion de la permitividad. b) Parte

imaginaria de la permitividad. Yonggian Li, (2017). Plasmonic Optics: Theory and Applications, (1st Ed). Polythecnical Univ.
Se ilustran los comportamientos en la funcion dieléctrica efectiva de un material
compuesto por dos fases o componentes, predichos por las formulas de Maxwell-Garnett
y Bruggeman, respectivamente. Ambas teorias del medio efectivo de Maxwell-Garnett y

Bruggeman muestran curvas casi idénticas en lo que respecta a la parte real de ¢, pero
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los comportamientos difieren de manera significativa en lo que respecta a las partes

imaginarias. Como se puede apreciar, la fraccion volumétrica de segundo orden difiere

con la de Maxwell-Garnett.

En términos mas generales, la variable € en la ecuacion anterior representa la
permitividad efectiva de la inclusiébn compuesta y el medio que le recibe ("host’). En dicho

caso la polarizabilidad eléctrica es:

€ ¢&n Ec(56)

a = 3epepfi———
oénfi €+ 2¢y

donde f; es la fraccion de llenado volumétrico de las inclusiones, ¢, es la permitividad del

medio receptor y ¢; la permitividad de las inclusiones. Sustituyendo, la relacion Clausius-

Mossoti se lee ahora:

E—&p = f E—¢&p Ec(57)
e+ 2¢, £+ 2¢,

l

La funcidn dieléctrica equivalente del compuesto metal-dieléctrico es:

1+ 2¢; Ec(58)
E=¢&,——
1-¢;
donde:
@ = —— R Ec(59)
boe+2¢g,

Es comun designar a las inclusiones y medio receptor como las partes metalicas
depositadas y el medio dieléctrico, respectivamente. Por otro lado, pueden existir
funciones dieléctricas por separado de los materiales, las cuales sean significativamente
diferentes, y cuando el material que es depositado sobre el sustrato tiene una fraccion

de llenado infima (i.e. que tiende a cero), la funcién dieléctrica equivalente se describe

por medio de una expansion en series de Taylor:
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e =¢&p+3¢;en + 0(3f%) Ec(60)

La ecuacidon anterior sugiere que la funcién dieléctrica equivalente de un material
compuesto diluido es una funcion lineal de la densidad volumétrica y la funcion dieléctrica
de las inclusiones. Se puede utilizar en las condiciones fisicoquimicas para las cuales se
tenga que f; tiende a cero (f; = 0), y entonces la funcion dieléctrica equivalente es
practicamente igual a la funcién dieléctrica del medio dieléctrico. Por otro lado, cuando

la fraccion de llenado tiende a uno (f; = 1), la funcion dieléctrica equivalente del material

compuesto sera practicamente la misma que de la del material depositado.

En resumen, la aproximaciéon de medio efectivo de Maxwell-Garnett explica que hay una
funcidn dieléctrica efectiva que se puede representar en términos de la constante
dieléctrica del sustrato y la funcion dieléctrica del metal. Utilizando esas consideraciones
se replantea dicha aproximacion en lenguaje matematico de la siguiente manera (se

cambia el etiquetado de las variables en cuestidon para una interpretacion mas sencilla)

[13]:

@ -a@) _ - en(@) =) Ec(61)
e(w) + 2¢;(w) == e(w) + 2¢;(w)

en donde x es el fraccion volumétrica o llenado fraccionario de la componente metalica.
Hacia principios de los afios 70 se hace una generalizacion de la aproximacién de
Maxwell-Garnett, hecha por Cohen et al. (1973), la cual introduce un factor de
despolarizacion [20]. Los parametros asociados a dicho factor determinan algunas
condiciones de frontera de las particulas al ser incididas con la luz. La expresion

generalizada de Maxwell-Garnett es [25]:

e@-a@ en(@) — £(0) Ec(62)
Ime@) + (A= L@ D Ten@) + (A = Lya@)
£(@) — £m(@) en(@) — £(©) Ec(63)

Lie(w) + (1 — Ly)e(w) xLiSi(w) + (1 - Lpep(w)
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Ademas del parametro adicional de despolarizacion, era necesario corregir la ecuacion
original para que pudiese describir los dos casos limite disponibles con mayor fidelidad.
En la version corregida de la aproximacion, se utiliza la Ecuacion 63 para describir la
circunstancia en la que el depdsito es tan exiguo de manera que practicamente se tenga
un material dieléctrico continuo, mientras que la segunda para el caso diametralmente
opuesto en el que el depdsito es tan extenso de manera que se trate en esencia de un

metal continuo.

Capitulo 8.3: Aproximacion al medio efectivo de Bruggeman.
En la teoria de Bruggeman se ponderan las inclusiones y el medio circundante de manera

simétrica. Matematica se expresa como:

E—&p _ &1 — €&p n &y — &p EC(64)
& —2¢p 1£1+28h 282+2£h

Como los materiales son tratados de manera simétrica la suma total de las fracciones de
volumen fraccionario debe ser igual a 1. Es posible afiadir mas fases, solo se tendria que

generalizar la ecuacion:

Xm

en donde m es el total de las fases. Cuando ¢ = ¢, la ecuacion queda:

M - Ec(65)
fi= nm.Zﬁ =1

& — ¢ &€ Ec(66)
+ =0
f1€1+2€ f2€2—28

Cuya funcién dieléctrica equivalente es igual a:

£ € Ec(67)
E=@, t /%(‘Pz)z

2(e1f1 + &2f2) — (&1 + &) Ec(68)
4

P2
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Sabiendo que el producto de una raiz cuadrada puede ser positiva 0 negativa, se coloca
la expresion + para asegurarse que la parte imaginaria de la funcién dieléctrica sea
positiva. Ademas, es necesario tener una ecuacion para obtener la fraccion de llenado

para multiples fases, la cual es:

& — & Ec(69)
i =12i=1
Zfei+28 ,f

De esta manera se puede obtener la fraccion de llenado para multiples fases pudiéndose

ampliar a m componentes. Cuando se trata de composiciones de dos fases, la expansion

en series de Taylor correspondiente llenados fraccionados bajos (f; < 1), se tiene:

£ =¢&p+3¢;ep + 0(9f) Ec(70)
Al incluir la forma en que se incorporan las nanoparticulas, se puede sustituir el término
g — 2e por (g; + (D — 1)) en ambas ecuaciones para poder incluir la forma n-dimensional

de las nanoparticulas, la ecuacion de Maxwell-Garnett queda de la siguiente manera:

E—&p _ f E —&p EC(?:L)
e+ (D —-1g, "'+ (D-1)g,
Y Bruggeman:
f & — €& £ &) — € Ec(72)
‘e, +(D—1)e’? e, + (D —1)e

Donde D es denota la configuracion dimensional en la forma en que se incrusta el metal

sobre el dieléctrico, considerando también al campo eléctrico externo. Usualmente D =

2, i.e. nanoparticulas esféricas.

Metodologia de la investigacion

Capitulo 9: Técnicas de sintesis y caracterizacién de peliculas delgadas.

El método de evaporacién térmica es un método de recubrimiento utilizado como parte
del proceso de deposicion fisica de vapor. Consiste en una bandeja de deposicién que
contiene resistencias conectadas, las cuales proveen la energia para elevar a altas

temperaturas el material que se cologue encima. El sustrato es colocado en la parte
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superior de la cAmara de vacio para que el material evaporado (elevado a una T mayor
a su punto de fusidén) se deposite sobre su superficie. La utilizacion de este método

requiere de una camara de vacio en donde se alcance una presion minima del orden de
10 Torr para lograr depésitos de calidad. El vacio es indispensable para minimizar las
probabilidades de contaminacion y de existencia de choques inelasticos entre particulas
de diferentes especies (o alargar la longitud media de camino libre de la especie
depositada); en segundo plano, también se destaca la disminucién conocida en el punto
de ebullicion de la mayoria de los metales en condiciones de baja presion.

Se realizaron cuatro primeras muestras de oro nanoestructurado con este método de
sintesis, las cuales se depositaron sobre vidrio (amorfo). Utilizando una intensidad de
corriente y voltaje constantes, la variable de sintesis es el tiempo de depdsito, teniéndose
tiempos de 40, 158, 206 y 605 s. De esta manera se cuenta con un conjunto

representativo inicial de muestras con diferentes llenados fraccionarios, de manera que
se abarcasen las circunstancias fisicoquimicas que fuesen desde un llenado que tiende

al dieléctrico continuo a uno que tiende al metal continuo, pasando por puntos

intermedios.

Para el estudio de las peliculas de oro se necesita conocer su llenado fraccionario. Una
manera de poder saberlo es analizando micrografias obtenidas por Microscopia
Electronica, pues ya que estas son muestras heterogéneas de 2 compuestos, es preciso
soOlo observar detenidamente y contabilizar la cantidad de material que se encuentra en
la superficie del sustrato. Para ver el detalle de estas estructuras normalmente se recurre
a una técnica conocida como microscopia electrénica de barrido (MEB), dentro de la cual
se explota el concepto fisico basico de la longitud de onda asociada a un haz electrones
en movimiento, que siendo mucho mas pequefia que la longitud de onda de la luz visible
permite crear imagenes del objeto nanoestructurado que se desea observar. La MEB es
capaz de crear imagenes de estructuras con menor longitud de onda que la luz visible
ya que en lugar de utilizar ondas electromagnéticas utiliza electrones que son generados

en un filamento, los cuales interactian con la muestra que se coloque y recogiéndolos,
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generando asi una imagen que muestra las caracteristicas morfoldgicas, textura, relieve,

entre otras.

Desde un inicio se conté con las micrografias MEB de las muestras estudiadas. La
caracterizacion de Microscopia Electrénica se realizo en el Centro de Investigaciones de
Materiales Avanzados (CIMAV-Chihuahua). En las micrografias, es posible observar la
morfologia de los depdsitos, en donde las partes en colores blanco y negro corresponden
a las fases o componentes metalica (oro depositado) y dieléctrica (sustrato de vidrio),
respectivamente. A medida que se aumenta el tiempo de depdésito, el llenado fraccionario
alcanza un punto de transicion o caso limite en el que las nanoparticulas (NPs) tienden
a acumularse; a este aumento de llenado volumétrico se le atribuye la caracteristica que
las NPs se unen para formar nanoislas (NIs) interconectadas entre si. Una vez obtenidas

las imagenes y teniendo las peliculas, se necesitaba un método con el cual lograr
conocer el llenado fraccionario de las peliculas que cuente con mayor precision. La
estrategia utilizada fue la evaluacién de las propiedades Opticas de las peliculas
mediante el uso de un espectrofotometro UV-Vis (Cary 5000). Con tal instrumento se
efectian mediciones de la transmitancia en funcibn de la longitud de onda
(aproximadamente en el rango 350-1000 nm). Un mecanismo interno del instrumento
discrimina con alta precision a cada longitud de onda que conforma a la luz blanca con
la cual son excitadas las muestras, es decir el Cary 5000 cuenta con monocromador
optico integrado. Como resultado se tiene entonces tabla con cada valor de longitud de
onda utilizado dentro del rango requerido y el valor de la transmitancia respectiva a cada
longitud de onda; dichas mediciones se hacen tanto para el sistema conformado por la
pelicula adherida al sustrato, como para un sustrato limpio. En caso de no contar con un
equipo sofisticado de medicién como lo es el Cary 5000, existe la manera de realizar las
mediciones tipo “home-made”, necesitando Unicamente una ldmpara de luz blanca, la
muestra y un espectrofotbmetro, tal y como se muestra en la Figura 25. A diferencia del
Cary 5000, este método es menos preciso, ya que no se cuenta con un monocromador,
brindando asi resultados menos confiables. ElI Cary 5000 ofrece resultados de mejor

calidad en sus mediciones ya que es un equipo calibrado, contiene materiales de mejor
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calidad como la ldmpara y sus componentes de deteccion, y contar con un ambiente

hermético brindando un entorno de cero ruidos al realizar mediciones.

Lampara de luz
Micropack blanca
DH-2000-BAL

Muestra

ya

Polarizador

Ocean Optics

/

SD 2000UV

S1 Retardador 1/2

Espectrofotometro

Figura 25. Esquema del arreglo experimental utilizado en los experimentos de absorcion dptica. La polarizacion de la luz que
incide sobre la muestra se controla por medio del polarizador lineal, las pérdidas de energia se compensan con el retardador de
media longitud de onda. Nute Castafieda, G. Nute et al. Peliculas metdlicas granulares obtenidas por evaporacion térmica. En E.
Vigueras Santiago y G. Martinez Barrera (Ed.), Materiales - Avanzados y Nanomateriales: aprovechamiento de fuentes naturales

y sus beneficios al medio ambiente. OmniaScience (pp. 141-168).

Los experimentos de transmitancia Optica se realizaron una vez para cada muestra,
obteniendo asi una tabla por cada muestra en unidades de transmitancia. Por otro lado,
debido a que la pelicula es un medio conformado por dos materiales, las mediciones de
transmitancia obtenidas no describen anicamente a la pelicula depositada de oro, sino al
sistema compuesto por la pelicula y el sustrato. Por esto, convencionalmente se realiza
una medicién independiente que involucra Unicamente al sustrato, se mide la
transmitancia del sustrato pristino o sin depésito de oro. Asimismo, la grafica que se
obtiene corresponde a la transmitancia en funcion de la longitud de onda (A), mientras
gue es preciso transformar dicha informacion en absorbancia como funcién de A,

utilizando:

T
A= —logy (T_M) Ec(73)
S
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en donde Ty, y T son las mediciones de transmitancia de la muestra (mas sustrato) y la

del sustrato, respectivamente. En general se obtienen comportamientos similares a los

mostrados en la Figura 26.
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Figura 26. Comparacion de grdficas de: a) Transmitancia de oro sobre vidrio en funcion de la longitud de onda y b)
Absorcion de oro sobre vidrio en funcion de la longitud de onda Absorcion de oro sobre vidrio en funcion de la

longitud de onda.
Las micrografias MEB correspondientes al conjunto inicial de muestras se pueden

observar en la Figura 27. Se etiquetan como M1, M2, M3 y M4, obedeciendo los tiempos
de deposicién correspondientes a cada una, el siguiente orden tu1 < tuw2 < tmz < twa. Para
el caso de la muestra M4, la calidad de la micrografia obtenida es baja, imposibilitando
el andlisis de la morfologia por métodos estadisticos (i.e se describe Unicamente por los

resultados obtenidos a partir de ajustes tedricos de curvas de absorcion éptica).
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Figura 27. Micrografias de las muestras M1 a M4 mostrando la evolucion de la fraccion de llenado y las estructuras

creadas por el metal.

Capitulo 10: Guia de procesamiento de micrografias para su analisis y obtencién de

llenado fraccionario en Imagel.

Para el analisis del llenado fraccionario, utilizando las micrografias MEB obtenidas, se
utilizé un procedimiento inicial que es poco preciso en el sentido que no presenta
reproducibilidad de los resultados, pero sencillo y que permite sondear o establecer un
resultado preliminar aproximado sin utilizar métodos analiticos. Este se describe
enseguida como medio de establecer una idea intuitiva del proceso realizado
posteriormente, y en el que se implementa un de cédigo de programacion y software
para el procesamiento de imagenes. Puesto que determinar los llenados fraccionarios

de las componentes metélica (Xmeta) Y dieléctrica (Xdier) €S equivalente a determinar las

cantidades de area visiblemente ocupadas por cada una de estas componentes,
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entonces en primera instancia se requiere acotar un area de trabajo (enmarcada por un
circulo grande) a la cual se le designa un volumen fraccionario de Xmetal + Xdiel = 1. Se
estima el valor del area total ocupada por dicha circunferencia y se utiliza como referencia
para calculos posteriores de normalizacién de areas. Luego, se aproximan todas la NPs
metélicas (color blanco en la micrografia) dentro del circulo marcado a circulos pequefios
de distintos radios, registrando y sumando sus respectivas areas. Para ello, se utilizo el
software para procesamiento de imagenes ImageJ, que es un software de dominio
publico [21]. Enseguida se describe paso por paso el procedimiento realizado para cada
una de las micrografias. Una vez abierto el panel de control del software, se necesita
procesar la imagen con la que se va a trabajar: en el panel de control se dirige a la

pestafia File->Open y se selecciona la imagen (Figura 28).

|£| Open X
Buscaren: | | | Nobinarizadas =] « &5 Elv
- - - - -
Escritorio
- M1-original M1-original M1-original_1 M2-original
-
Bibliotecas
") - - - -
Red
M2-criginal M2-original_1 M3-original M3-original
Nombre de archivo: || _'J Abrir I
Tipo de archivo: Todos los Archivos (*.%) v Cancelar
I B e

Figura 28. Panel de control para elegir una imagen en ImageJ
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Luego se procede a binarizar la imagen para que adopte un contraste mas alto entre los
colores blanco y negro, de manera que sea mas sencillo identificar/diferenciar las areas

de interés. Como ejemplo, ver la Figura 29 abajo.

4 Image < 4 Imagel — x
ﬂe Edit Image Process Analyze Plugins Window Help File Edit Image Process Analyze Plugins Window Help b)
H o|a|o|<4f:[nAla|ojO) mjsls]o| 7] a) [EHola|ol<xlks|a|a/o|0) s se]7|
x=884, y=246, value=§1
4 M3-originaltif (509 O K4 M3-originaltif (50%) — [u] X
-bn:.ZMB _

Figura 29. Micrografia a) Antes de ser binarizada y b) Después
de binarizar en ImageJ

Ahora, para poder obtener el area correspondiente de la parte metalica, que es la parte

mas obscura, primero es necesario tener una medida de referencia para que el software
sea capaz de estimar el area seleccionada por cada NP metalica. Para fijar la escala es
necesario apoyarse en la parte inferior derecha de la imagen donde se provee la escala
real de la micrografia. Para definir dicha escala dentro del software, se dirige al panel de
control en las figuras y se selecciona la linea o “Straight”; se recomienda amplificar la
imagen. Luego se procede a colocar una linea sobre la escala que proporciona la
imagen, se dirige al panel de control en el apartado “Analyze »Set Scale”, donde se abre
un cuadro de dialogo, tal y como se muestra en la Figura 30. Donde "Distance in pixels’
corresponde a la distancia que se recorrié con la linea que se coloco previamente en la
imageny "Known distance’ representa la equivalencia de dicha eleccion en la escala real

(unidades de nanémetros).
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Figura 30. Cuadro de didlogo para fijacion de escala en ImageJ

La escala se define con el procedimiento anterior. A continuacién, se procede a
determinar el area de una parte metalica, para lo cual primero se amplifica la region de
interés, se selecciona la NP y se activa el panel de control en el apartado
“Analyze 2Tools 2ROl Manager”. La funcion “Add” del ROl Manager automaticamente
calculara el é&rea dentro del circulo seleccionado y la guardara. Para evitar
sobreestimaciones o contar NPs mas de una vez en este proceso de andlisis, se
recomienda utilizar la funcién Edit2Fill dentro del apartado de control, que cubrira en
color blanco toda el area seleccionada; permitiéndole asi al usuario conocer que dicha
parte ya fue considerada previamente dentro de la estimacién en curso del area total de
la parte metalica. Se repite el proceso anterior intentando abarcar todas las partes
obscuras posibles para una mayor exactitud. Se debe tener cuidado de que los circulos
no se solapen ya que, aunque ya haya sido agregada un area, si se coloca un circulo
sobre otro, la parte solapada sera calculada ambas veces. Ver la Figura 31 como

ejemplo de los pasos descritos en este parrafo.
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Figura 31. Proceso de llenado de dreas circulares para el cdlculo del drea delimitada.

Esto sirve como una medida de referencia para esa region de la micrografia, es decir, se

estdn comparando areas grandes con areas pequefias dentro de cada region de la

pelicula acotado por el area grande. La suma de las areas pequefas blancas y negras

debe dar el area total del circulo grande. Un ejemplo de realizacion de este proceso en

instancias parciales intermedia y cercana a la final se muestra en la Figura 32.
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Figura 32. Circulo relativamente grande trazado para la obtencion de
fracciones de llenado

Para obtener el area total se realiza una sumatoria de todas las areas que nos muestra
el ROI Manager, brindando asi un area aproximada a la que es ocupada por el metal.
Los resultados obtenidos son por cada circunferencia grande trazada, en donde se trazan
tantas como sea posible. Los procedimientos apenas descritos arriba dan lugar a una
estimacion aproximada del llenado fraccionario de cada micrografia o muestra, y resulta
ser método aceptable para adquirir informacién preliminar del problema en curso de
resolverse, y también para poder comparar con otros métodos mas precisos que se
describen mas adelante. Los resultados obtenidos por este método sencillo se muestran
en la Tabla 2, se puede constatar que las areas de llenado fraccionario (parte metalica)
aumentan de muestra en muestra (de M1 a M3) conforme se aumenta el tiempo de
depdsito, como era de esperarse; la muestra M4 no se pudo analizar de esta manera

debido a la baja calidad obtenida de la micrografia.

Muestra Fraccion de llenado metal Fraccion de llenado dieléctrico
M1 0.28 0.72
M2 0.43 0.57
M3 0.64 0.37

Tabla 2. Resultados obtenidos de llenado fraccionario por el método de Image)
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Sin embargo, dicha estrategia no es conveniente debido a diversas problematicas que
surgen a simple vista. Primero, al realizar el conteo de areas es necesario trabajar con
circulos perfectos para que no existan errores en los calculos de las areas, y por mas
gue se intente, esto no es posible, pues prevalece una tendencia intrinseca de

seleccionar 6valos en vez de circulos. Segundo, como se puede observar en la Figura
31 c), aun existen partes pequefias que se encuentran entre el dieléctrico y el metal, o

incluso dentro de las mismas partes obscuras se encuentran partes blancas, y debido a

esto, las estimaciones de la componente metélica en las areas seleccionadas tenderan
a ser sobrestimadas. Entonces si se recubren las partes negras totalmente nos brinda

un mayor llenado fraccionario al real o, de lo contrario, si no se cubren completamente
se obtiene un valor menor, de manera que no es posible realizar analizar las imagenes
con este método sencillo sin obtener resultados erroneos, pero su propoésito es brindar

aproximaciones y no valores precisos.

Capitulo 11: Método de obtencidn de llenado fraccionario por conteo de pixeles.

Después de la realizacion del método anterior se requeria establecer una metodologia
confiable que diese resultados mas cercanos a los reales, y asi poder comprobar los

métodos de programacion. Para la resolucion de esta problemética se recurrio al primer
meétodo de programacion con utilizacion del lenguaje de programacion Python [22]. Se

planted la hipotesis que utilizando imagenes binarizadas y conociendo la resolucion de

la misma micrografia, se podria escribir un codigo de programacién que realizara un

conteo de los pixeles que conforman las partes oscuras y claras a la vez.
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Se requiere instalar Python y OpenCV. El codigo se muestra en la seccion de resultados
y es explicado linea por linea para su mayor entendimiento. Para poder crear el archivo

que leerd la cantidad de pixeles se abre un editor de texto como puede ser el bloc de
notas y, estando en blanco, se guarda el archivo en el directorio deseado con el nombre

que se desee, pero afiadiendo la extension de Python, la cual es .py; por ejemplo,
"ConteoDePixeles.py’. Esta es la interfaz de Python donde se escribird el siguiente

cabdigo:

) File Edit Selection View Go Run Terminal Help main.py - Visual Studio Code

¥ mainpy X

Figura 33. Interfaz de escritura de cédigo en el lenguaje de programacion Phyton.
1) import cv2
2) import numpy as np
3) img=cv2.imread("M1.jpg")
4) cv2.imshow("Imagen abierta",img)
5) number_of_white_pix=np.sum(img==255)
6) number_of_black_pix=np.sum(img==0)
7) pixb=(number_of white_pix)

8) pixn=(number_of black_pix)
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9) suma=pixb+pixn

10) fraccm=(1-((suma-pixn)/suma))

11) fraccv=(1-((suma-pixb)/suma))

12) print("NUumero de pixeles blancos = ",pixb)
13) print("NUumero de pixeles negros = ",pixn)
14) print ("Fraccién de vidrio = ",fraccm)

15) print ("Fraccion de metal = ",fraccv)

En la linea 1 se encuentra ‘import cv2’ lo que le permite al cédigo utilizar imagenes
utilizando OpenCV. En la linea 2 se encuentra "numpy as np’; este comando permite
realizar la funcién “sum()” que se encuentra en la linea 9, y que realiza la suma de todos
los elementos de la matriz de la imagen. La linea 3 permite elegir una imagen guardada
en el dispositivo, dentro de la cual se realizara el conteo de los pixeles; lo que se muestra
dentro del paréntesis es el nombre de la imagen que se eligio para contar los pixeles. En

este caso el programa y la imagen se encuentran en la misma carpeta, por eso solo se

coloca el nombre de ésta; en caso de que se encuentre en una ubicacion diferente al
programa se debera escribir la direccién del directorio donde se encuentre. La linea 4
permite que el mismo programa, al ser ejecutado, muestre la imagen que se esta

utilizando.

En programacion todos los colores tienen un nimero asociado, puede variar el como se

inserten dependiendo del lenguaje que se utilice. En el lenguaje de Python, el color
blanco tiene asociado el niumero 255, y el negro el nimero 0 (cero). En la linea 5 se

agrega una variable donde se le indica al software que lo que se desea buscar es la

cantidad de pixeles blancos, haciendo la suma de todos los pixeles que tengan un color

asociado al niumero exacto de 255. En la linea 6 es lo mismo que en la linea 5, pero

realizado para los pixeles de color negro. En las lineas 7 y 8 se agregan dos variables

en las cuales se guardan los valores en los niumeros de pixeles blancos y negros,
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respectivamente. La linea 9 suma los valores de los pixeles blancos y los pixeles negros

para obtener la cantidad de pixeles en total. En la linea 10 se realiza la operacion

correspondiente para obtener la fraccion de llenado del metal (region clara de la imagen),

y enla 1l esla misma operacién, pero con la fraccion de llenado del vidrio (regién oscura

de la imagen). Se imprimen ambos resultados con las lineas 12 a 15 del cédigo.

Con este simple cddigo de 15 lineas de largo se es capaz de obtener con gran precision
la cantidad del llenado fraccionario para cada una de las micrografias. Antes de poder

utilizar este método es necesario realizar un proceso previo de suavizado en las
imagenes, con el fin de no tener el problema anteriormente descrito en relacion con la

existencia pequefias partes blancas encontradas en areas mayoritariamente color negro,
y viceversa. Para el suavizado de las imagenes se utiliza el software Photoshop [23].
Se escogi6 este software porque presenta de forma visual los ajustes a realizar, lo que
ayuda considerablemente en la determinacion de los valores correctos para el analisis.

Cabe sefialar que Photoshop, al trabajar con pixeles y no con vectores, permite exportar
imagenes con una densidad de pixeles especifica y medible, que luego seran contadas
a través del codigo anterior programado con el software Python y su complemento

llamado OpenCV.
Para el procesamiento de las imagenes se procedié de la siguiente manera:

1.- Abrir la imagen original (en formato .tif) en Photoshop.
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CIMAV SE Sl Sl 20KV X100,000 WD6

Figura 34. Imagen de la micrografia abierta en el programa Photoshop para su suavizado

2.- Agregar una capa que sea una copia de la imagen original, esto para corregir errores

si aparecen.

20KV X100,000 WD 6.0mn

Figura 35. Inserto de capa de la misma imagen para tenerla de respaldo en caso de errores.

3.- Recortar la parte inferior de la imagen en la que se muestran las condiciones

experimentales de obtencion de micrografias por Microscopia Electronica de Barrido
(MEB), ya que estorba para el tratamiento de suavizado de la imagen. El recorte debe

hacerse con suficiente exactitud, esto para aumentar la precision al momento del conteo

de pixeles.
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M3.original tf al 76.8% (Capa 1, Gris/8) *

Figura 36. Micrografia recortada para que sélo aparezca la parte interesada

4.- En la capa de copia aplicar un valor de umbral adecuado (en el caso de las 3 muestras
se utilizé el valor de umbral por defecto de 128). Esto puede variar dependiendo de la
muestra analizada. Luego, se busca transformar la imagen en un mapa binario y que
este mapa tenga un equilibrio relativo entre la definicion de los bordes de la capa de
metal (color blanco) y los bordes del material dieléctrico (color negro). Es importante que
después de binarizar la imagen, la capa de umbral se combine con la capa de copia, de

lo contrario, funcionara en la capa de umbral, produciendo resultados erroneos.

Figura 37. Insercion de umbral para binarizar la imagen y obtener sélo pixeles totalmente negros y blancos
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5.- Con la imagen ya binarizada, se elimina el ruido de esta mediante un filtro "antiflash’,
lo cual se logra aplicando inicialmente un desenfoque gaussiano; este se encuentra en
la seccion de "filtros". De la misma forma que al aplicar el umbral, el valor del radio de

desenfoque gaussiano se determinara dependiendo de la muestra que se analizara,

segun la experiencia adquirida con muestras de 40% a 72% de metal, los valores de

desenfoque de 0.4 a 1.0 funcionan bien; la imagen perdera definicion, pero eso es

precisamente lo que hace que se reduzca el ruido en la imagen.

Figura 38. Eliminacion de ruido en la imagen para obtener partes blancas mds blancas y negras mds negras

6.- Una vez aplicado el desenfoque, se ajustaran los niveles de la imagen, esta funcion
se encuentra en la seccion "imagen”. Esta configuracion es la mas importante, pero a la
vez la mas ambigua, pues los valores a insertar pueden variar considerablemente. Segun

cada caso 0 muestra, lo que se busca al modificar los niveles es obtener una definicion
de la imagen borrosa en la que se puedan diferenciar claramente las zonas metalicas y
dieléctricas, esto se consigue variando los valores de blanco y negro que se muestran a

continuacion en la Figura 39.
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Figura 39. Ajuste de los niveles de la imagen

7.- Una vez finalizado el proceso anterior, para obtener la mejor calidad, se debe exportar

la imagen en la calidad grafica que Photoshop llama "genial”, y en formato .jpg.

M3-original.tif al 84.
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Figura 40. Exportacion de la imagen resultante en formato .jpg
Antes de poder realizar cualquier uso del codigo para el conteo de pixeles en las
muestras, se realizaron varias ejecuciones de prueba para verificar la funcionalidad del
cbédigo. Dichas pruebas se realizaron con 4 imagenes de prueba diferentes que
contienen: 1) 100% de pixeles color blanco, 2) 100 % de pixeles color negro, 3) 75-25 %

pixeles color blanco-negro y 4) 75-25 % pixeles color negro-blanco. Para la realizacion
de las imagenes de prueba se utilizd6 el software de edicion de imagen llamado

64



Photoshop. Lo primero que se realiza es elegir un marco de imagen de tipo cuadrado.
La resoluciébn no importa ya que igualmente contard con una proporcion igual de
porcentaje, pero para estas imagenes se utiliza una resolucion de 1536x1536 pixeles.
Se selecciona la herramienta de marcadores de porcentaje de imagen en la cual se
coloca el porcentaje que se desea agregar, ya sea en forma vertical u horizontal. Se
coloca 33.333% en la orientacion deseada en el primer marcador y 66.666% en el
siguiente marcador, pero con la misma orientacién que el primero. Luego se procede a
rellenar la imagen con el color deseado en el porcentaje deseado y se exporta la imagen.

Para elegir cualquiera de las 4 imagenes para contar la cantidad de pixeles blancos y

negros que contiene, se escribe en la linea nimero 3 del codigo el nombre de la imagen

que se desea utilizar, por ejemplo, “img=cv2.imread("M1.jpg”)" en la parte donde dice

"M1.jpg". Al correr el cddigo debe aparecer lo siguiente para cada uno de los casos

descritos de muestras piloto o de prueba (Figura 41 a Figura 44).

Para la imagen completamente blanca se obtiene:

Nimero de pixeles blancos 2578710.528
Nimero de pixeles negros 0.0

Alto (px) = 1536

Ancho (px) = 1536

Fraccion de vidrio = 0.0
Fraccion de metal = 1.0
PS D:\h2so4\Documents\Python>

Figura 41. Prueba 1 para el conteo de pixeles con imagen completamente blanca.

Para la imagen completamente negra se obtiene:

Numero de pixeles bl: 5 0.0
Nimero de pixeles 5 2578710.528
Alto (px) = 1536

Ancho (px) = 1536
Fraccion de vidrio = 1.9
Fraccion de metal = ©.0

Figura 42. Prueba 2 del cédigo de conteo de pixeles con imagen completamente negra.
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Para la imagen 75% blanca se obtiene como resultado:

. > =  1719148.352
Nimero de pixeles 5 859570.176
Alto (px) = 1536

Ancho (px) = 1536
Fraccion de vidrio = ©.33333333333333337
Fraccion de metal =

Figura 43. Prueba 3 del cddigo para contar pixeles con imagen 75% blanca.
Por dltimo, para la imagen 75% negra se obtiene:

Nimero de pixeles

Nimero de pixeles

Alto (px) = 1536

Ancho (px) = 1536

Fraccion de vidrio =

Fraccion de metal = ©.33333333333333337

Figura 44. Prueba 4 del cddigo de conteo de pixeles con imagen 75% negra.

Como se puede observar en los resultados de las imagenes de prueba, los resultados
obtenidos sobre el conteo de pixeles resultaron exactos, asi que se procedié a realizar

la ejecucidn del codigo, pero cambiando la imagen que se utilizé en el programa para la
micrografia de la muestra 1, 2 y 3 respectivamente. Procediendo de manera ordenada,

es decir yendo de la muestra con menor tiempo de deposicién (M1) a la muestra con
mayor tempo de deposicidon (M3) se obtienen los siguientes resultados (Figura 45 a

Figura 47).
Numero de pixeles blancos
Numero de pixeles negros
Alto (px) = 964
Ancho (px) = 1280
Fraccion de vidrio = ©.4532597978516286
Frarcian da motal = 6 GARTAAIAI1A2271A

Numero de pixeles blancos = 454019.084
Numero de pixeles negros = 702013.133
Alto (px) = 964

Ancho (px) = 1280

Fraccion de vidrio = ©.6072608727305847
Fraccion de metal = @.39273912726949556

Figura 47. Resultados del llenado fraccionario de la muestra 3 con el

contador de pixeles.
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En los resultados se muestran la altura y el ancho en pixeles, esto solo fue utilizado para

obtener el valor total de la resolucién de la imagen y poder realizar el calculo de la
fraccion de llenado. Como se puede apreciar con estos resultados actualizados del
conteo de pixeles, mostrados en la Tabla 3, la fraccion de llenado aumenté
considerablemente con respecto al método anterior con el uso de ImageJ. Esto era de

esperarse, ya que, como se puede observar en la Figura 31 c), no todas las areas de

las partes obscuras estaban completamente llenas, asi que se podia intuir que se

obtendrian llenados fraccionarios mayores.

Llenado Llenado % De error
Muestra ; ) ) -
fraccionario metal | fraccionario vidrio ImageJ
M1 0.39 0.61 28.7%
M2 0.55 0.45 23.2%
M3 0.73 0.27 13.5%

Tabla 3. Resultados de conteo de dreas negras en imdgenes de micrografias

Como es apreciable, el error en comparacion es bastante alto, aunque con el tiempo se
encuentre disminuyendo sigue siendo un error bastante alto, pero como se menciona

antes, el primer método fue utilizado con un objeto demostrativo, cuyos resultados son

considerados meramente aproximaciones. Ahora con los resultados del conteo de

pixeles se puede tener una mejor aproximacion a los valores exactos de las muestras.

Capitulo 12: Analisis algebraico de las ecuaciones del medio efectivo e introduccion

a software de computacion.

Para poder obtener valores que se aproximen al valor exacto de manera mas fidedigna,
se requiere de un método de programacién con ecuaciones analiticas que describan el
comportamiento Optico de las peliculas tomando todos los parametros interés. Las

ecuaciones necesarias para trabajar y obtener los resultados son conocidas como
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ecuaciones del medio efectivo, las cuales se describen en el marco tedrico. Estas

ecuaciones son las ecuaciones del medio efectivo de Maxwell-Garnett y de Bruggeman.
Las ecuaciones se pueden trabajar algebraicamente para poder obtener los resultados
gue permitan describir la morfologia de las peliculas delgadas de oro a través de su
extincion optica. Dichos resultados, como se vera en breve, no se limitan a describir los
llenados fraccionarios de ambas componentes o fases del material compuesto, sino que
también es posible determinar los grosores de cada una de las peliculas, asi como otros

parametros de interés dentro del modelo del electrén libre de Drude como lo son la

frecuencia de plasma y el tiempo de relajacion.

Las teorias de medio efectivo de Maxwell-Garnett y de Bruggeman operan de manera
similar, con la sutil diferencia de que con la Ultima es posible realizar los calculos y
obtener resultados en todo el rango de llenados fraccionarios, es decir, va desde el limite
gue tiende al dieléctrico continuo hasta el limite que tiende hacia el metal continuo. Esto
no es posible con el tratamiento teérico de Maxwell-Garnett, en este caso se tratan por
separado dos casos, uno en la que se tiende al dieléctrico continuo y el otro que se tiende
al metal continuo. Las tres ecuaciones en cuestidon se escriben enseguida usando
notacion mas conveniente para el desarrollo de esta seccién metodolégica del presente

trabajo de tesis:

Maxwell-Garnett con limite al dieléctrico continuo x - 0

E—E& Ey — &
d —(1-x) m — €d Ec(74)
pe+ (1 —p)eg PeEm + (1 —p)eg

Maxwell-Garnett con limite al metal continuo x » 1

E—E&n — Ed — &m EC(75)
qge + (1 —q)en qeq + (1 —pley,
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Bruggeman:

Em — € €qg — €& Ec(76)
1—-x)———=0
xem+(D—1)e+( x)ed+(D—1)s

La teoria del medio efectivo de Bruggeman es mas robusta que la de Maxwell-Garnett,
en el sentido de convergencia. Empero, es capaz de realizar los ajustes desde dieléctrico

continuo al metal continuo, sin importar que no se tenga gran idea acerca de los
parametros de ajuste iniciales que deben proponerse para lograr la convergencia. Como

se vera mas adelante, en general los ajustes que se obtienen con Bruggeman no son

buenos, pero con robustez se quiere resaltar que este modelo es menos susceptible a

los pardametros de inicio. Para la utilizacion de las ecuaciones del medio efectivo en los

ajustes necesarios, se utilizé el software de programacion Origin Pro, version 8.1. Este
software es capaz de realizar ajustes con diferentes tipos de iteraciones, pero antes de
poder llegar a la parte de los ajustes y resultados, es necesario desarrollar analiticamente
(o algebraicamente) las ecuaciones del medio efectivo en ambos casos limite para
Maxwell-Garnett (ecuaciones 77 y 94), y en su Unico caso para Bruggeman (ecuacion

114).

Capitulo 12.1: Maxwell-Garnett tendencia al dieléctrico continuo.

T gy m Ec(77)
pe+ (1 —pleg PEm + (1 —p)eg

Teniendo en cuenta que:

em = (D +1—-A+iB) Ec(78)
Donde:
A wpT? Ec(79)
(14 w?1?)
w272 Ec(80)

B=——F
w(1+ w?t?)
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Entonces:

£—¢&g 12 eD+1—-A+iB—¢ Ec(81)
— = =(1-x .
pe+ (1 —p)egy p(e®+1—A+iB)+ (1—-p)gg

Como no se puede dividir entre un numero imaginario, se multiplica entonces el
numerado y el denominador del lado derecho de la ecuacion por su complejo conjugado

y se obtiene:

£—gq — - (ks — A)leq + p(ky — A)] + pB? + ig4B Ec(82)
pet(1-plea =~ [eq + p(ks — A)]? + p?B?

Y asi se elimina la divisiobn con un nimero imaginario:

(ky — A)[eg + p(ky — A)] + pB? + ig,B Ec(83)

£=01-x [eq + p(ky — A)]? + p?B?

Ahora, como:

€% — ol 4 ig! Ec(84)
pe+ (1—pleg &
Entonces:
e—eg=¢& +igg(pe+ (1 —p)ey) Ec(85)
e—¢gg =pee+ (1 —plejeg +igzpe +i(1 —p)egesy Ec(86)

Se reacomoda y se multiplica por el complejo conjugado ya que se obtiene una division

por un numero imaginario:

. _ 2a(l—pe)* +e(1—pep) = p(1 = p)e” +i{p(1 — pep)e; +peie; + (1~ p)(a—pepet  EC(87)
(1 - pep)?p?e;”
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Se separa la parte real de la imaginaria:

(ky — A)[eq + p(ky — A)]pB?

Parte real{e} = (1 —x) (64 + p(ks — A)2+p2B?

’ 12 ’ 12 ’2
1—2pe; +p2ei” + & —pei” —p(1 —p)ey
Se obtiene:

ea[1+e1(1—2p) —p(1 —p)(ei” + &°)]
(1 —pep)?pey”

{e}=¢ =

EdB

Parte imaginaria {¢'} = e5 = (1 — x) [e, + p(k, — A)? + p2B?
1

peie; + (1 —pepley =1

{ I] -
Ert=&, =
C A —pe)? 42y

Capitulo 12.2: Maxwell-Garnett tendencia al metal continuo.

E—&m &4 — Em
=X
ge+ (1—q@em  qeqa+ (1 —qen
E—&p sd—s(i)—1+A—iB

g+ (1 — )&y, - xqsd +(1-q)(ED+1-4A)+i(1-q)B

Realizando las operaciones correspondientes en la parte derecha:

E— & (A—ky) —iB
=X -
ge+ (1 — qlepy ki(1—-q)+e—(1—q)A+i(1—-q)B

Ec(88)

Ec(89)

Ec(90)

Ec(91)

Ec(92)
Ec(93)

Ec(94)

Ec(95)

Ec(96)

Se multiplica por su conjugado a la derecha para no dividir por un nimero imaginario y

se obtiene:

€ &m ga(A—k)— (1 —q)(ky —A)? — (1 - q)B* — i{e,4B}

e+ A —Qem (ea + (1 — ) (ks — A))? + (1 — q)?B?

Se separa la parte real de la imaginaria:

Ec(97)
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_ _ _ _ 42 _ \R?
Partereal {e'} = {e'} = ¢} = x[eg(ky — A) + (1 — ) (ky — A7) + (1 — q)B°]

[eg+ (1 — q)(ky — D] + (1 — q)° B

—x&4B

Parte imaginaria {e'} = e} = ot (- D0 — AP T (=75

Teniendo que:

E—&n
ge+ (1 — q)ey,
£ =gnl(1 —qef —igez)] = gu[1+ (1 — @l +i(1 — q)e5]
[(1+ A - q@e) +i(1—q)e;]
[(1—qe]) —iqe;]

=el +ie]

€m

Se multiplica por su conjugado se obtiene:

&

Ec(98)

Ec(99)

Ec(100)

Ec(101)
Ec(102)

Ec(103)

(1—qe)A+ (1 - @)el) — q(1 — e’ + i{fq(1 + (1 — qe})ed + (1 — @) (1 — qel)e}

m

|(1— qe}) + g2}’
[1 —qel+(1-¢q) [511 —q (5112 + 5%2)] + iezl] [(e® +1-4)+iB|

E=&
" |1 - qeb)? + q2¢1°|

Para las partes reales e imaginaria se utiliza:

[(e®+1—A)+iB] = (ky + &4 — A)

Entonces la parte real queda de la siguiente manera:

(ks + 0= D[ 1= gel + (1= @) [el =g (e + 17| - B}

h=as [(1 - qeby? + 7]

Para la parte imaginaria se tiene que:

m=[1-qet+ -0t a6’ + o)

Ec(104)

Ec(105)

Ec(106)

Ec(107)
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n, = [(1 —qeh)? + ngllz] Ec(108)

ny = (ky + &4 — A4) Ec(109)
nB + Szl(kl +e,—A4A) Ec(110)
{e}=¢ = ”
2
£2 +6,% = (n3my _ZBS%)Z + (Bn1+nz3521)2 Ec(111)
n2 n2
£2 4 g2 (n3ny)® — 2n3n; Bej + 328212 + (Bny)? + 2Bngn et + (nzed)? Ec(112)
1 2" = 5
n;
s o (M3 +BY(iel’ Ec(113)
&1 + & = n 2
2

Capitulo 12.3: Bruggeman.

En este caso se hace referencia a la solucion a la ecuacion 118 planteada en 2014 por
Trollman y Pucci (D=2) [9]:

Em — € fa "€ _ Ec(114)
x———+(1-x)———=0
et e T T T 0
Sea:
y=D-1 Ec(115)
Para 2D:
Em = Em1 T l€m2 Ec(116)

i (e R U R
e

€a (Sml - isz) 2 1 2 &q
+ \/(1 - (Sml_igmz)(sml_i£m2)> (F B E) + a}

Ec(118)
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Realizando las operaciones correspondientes en la raiz y en multiplicaciones de

fracciones se obtiene:

. 2 Ec(119)
&€= [(gml + i‘gmz) - Sd] (F - E) * (Sml + igma — gd)z (F - E) + €q(&m1 + i€mz)

Ahora se requiere el enfoque en la parte de la raiz:

1\2 1\2 Ec(120)
+ [[e2, — €2, — 2&m1€4€2] (F — E) + e48my + i{(F - E) (2emiEma — 2&m2) + smzsd}
Utilizando:
ki =e®+1-—g4 Ec(121)
Se obtiene:
€
N 1
= (€m1 — €q) (F - 5) +igmz (F - E)
2 Ec(122)

1\2 _ 1
+ \/(F - E) [Srznl - grznz - nglgd + gé] + €mi1€d + l{[(F - E) (zemz(‘gm - 1))] + Em2 — Ed}

Todo lo anterior fue el proceso analitico resumido, utilizado para obtener una ecuacion
gue depende solamente de ¢ para poder ser utilizada en el software Origin Pro, las

Ultimas ecuaciones de cada modelo son las ecuaciones necesarias para colocar dentro

del software y poder obtener las graficas de ajuste.

Capitulo 13: Contribucién interbanda.
Cuando un fotdn interactlia con algunos materiales estos son capaces de excitar a los

electrones en la red pudiendo absorber energia en escala de los electréon-volts (eV). A

esto se le conoce como la contribucion interbanda a la absorcion 6ptica de los materiales.

La cantidad de energia que es absorbida se puede expresar en eV, o bien en términos
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de la longitud de onda (unidades de nm), haciendo uso de la siguiente relacién
fundamental:

1240 Ec(123)

Al utilizar un metal, los experimentos en los cuales las propiedades se miden a través de
luz incidente, es necesario contar con el comportamiento optico del metal en condiciones
de absorcion. Para obtener ese comportamiento se utilizé el articulo de Johnson y Christy
(1972) [1]. Esté4 es la referencia encontrada en la literatura més citada, y también la mas
confiable, en lo que respecta a la descripcion de la contribucién interbanda a la absorcion

Optica del oro en bulto. Se reproduce la informacion relevante por medio de la Figura 48.

- -

—}

&

1z 3 4 5 6
Energia del fotén (eV)

Figura 48. Comportamiento de la contribucion interbanda del oro en funcion de la energia del foton. P. B. Johnson & R. W.
Christy, (1972). Optical Constants of the Noble Metals. Physical Review, Volume 6, Number 12, 6.

Al observar la gréafica anterior, se puede constatar que no se cuenta con la longitud de
onda, pero con la utilizacion de la ecuacion 127, dicha informacion puede ser convertida

en términos de la longitud de onda, tal y como se muestra en la Figura 49. El ajuste de
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este comportamiento es crucial para la obtencidén de los resultados con las teorias del

medio efectivo.

8 . N ——
« Contribucion interbanda
del metal
Curva de ajuste

© 61 .
©
=
[4v)
0
[
()
T 4- i
c
Ne)
Q
2
2 24 ”
b=
o
@)

04 =

v T v T J T ) T ® T v T ¥
100 200 300 400 500 600 700 800
Longitud de onda (nm)

Figura 49. Contribucion interbanda del oro en funcién de la longitud de onda

incidente con ajuste.
Se ajusté entonces la contribucion interbanda del oro a la absorcion 6ptica, usando Origin
y un comportamiento sinusoidal, obteniendo un ajuste del 96.5%. La forma funcional del

ajuste realizado toma la siguiente forma general:

) (x — xc) Ec(124)
y=y0+ B *sin|g———
w
Los parametros de ajuste son:
y0 = 2.96
B = 2.9126
xc = 185.856
w = 306.66
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Capitulo 14: Proceso de insercién de ecuaciones en el software de programacion.

Ahora se procede a insertar las ecuaciones en el programa para realizar los ajustes y

obtener los resultados, pero al este ser un software ya disefiado para la programacion,

tiene su propio lenguaje en el cual deben ser introducidas las ecuaciones. El proceso

para ingresar la ecuacion se mostrara a continuacion.

Se abre el programa Origin Pro (Version 8.1)

6 OriginPro 8.5 - C:\Users\ OriginLab\85\User Fil ED - /Folderl/ - (=] X

File

Edit View Plot Column Worksheet Analysis Statistics Image Tools Format Window Help

DERBEREDD FEEHB | atik %2 [™ 850 HS|&dBRe|+ ||z |08s L cunr i |SEE o |

@

BIU wALE-M-A-||2-2-[—s o [N %~ 5~ B || M | 54 o |18l
=l

SRR B+ 0P 5

|lEoaxy-

%% HJ'& Default: A [0 2 x, 2

(3 UNTITLED
13 Folder!

Long Name
Units.
Comments

Figura 50. Pantalla principal del programa en el que se realizardn los ajustes de las curvas Origin pro 8.1

En el panel de control se dirige al apartado “Analysis 2Fitting 2Nonlinear Curve Fit”.

ﬁ OriginPro 8.5 - Ch\Users\AZUS\Documents' OriginLab\85\User Files\UNTITLED - /Folder1/
File Edit Wiew Plot Column Worksheet Analysis Statistics Image Tools Format  Window Help
2 | B @ Mathematics

[0 | & F R BE

-

Data Manipulation 4 T
Ll A ‘ “ dy telee Rl Fitting 4 Linear Fit...
ﬁ 2] =l Signal Processing 4 Fit Linear with X Error...
UNTITLED

@, £ Folder! Peaks and Baseline | Polynomial Fit..

5\ | Most Recently Used ltems Multiple Linear Regression...

+ . : : .
- Units Menlinear Surface Fit... I

- ‘ Comme"t:i Simulate Curve...

ar > Simulate Surface...

+*

4,-‘ i Exponential Fit...

= 5 Sigmoidal Fit...

-i—- g Compare Datasets...

A - a & . F] Compare Models...

Figura 51. Proceso para abrir el panel de control para insertar una ecuacion en Origin Pro (Ver 8.1).
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Se abrird un panel en donde se inserta una ecuacion nueva. También se puede elegir

una ecuacién previamente insertada, incluso el mismo programa cuenta con ecuaciones

preestablecidas.

X

B NLFit () —

Dialog Theme ﬂ

Seftings Code  Parameters Bounds

[rata Selection Category

Fitted Curves
Advanced Function -
Cutput D

File Name(.FDF]

|Funclion iz emply. Please specify it to ( |

&| B | L] o] £ A

I’f,, Fit [one Cancel

Fit Curve Residual Formula Sample Curve  Messages  Function File  Hints

No Preview

Invalid input found!
Please correct it to continue fitting.

Figura 52. Panel de control para elegir o crear una nueva ecuacion.

Para insertar una ecuacion nueva se da clic en “Create New Fitting Function”.

it to continue.

&|Bla] 1) ol
e Curve MESSaErEEtEI.‘J.E*.V .F.i.tEing .F,lﬂl,nCticn J

Figura 53. Boton para introducir una nueva funcion.

En la ventana que se abre después de pulsar el boton se puede introducir el nombre de
la ecuacion que introduciremos y se da clic en el boton inferior derecho con el nombre

“‘Next” y en la ventana siguiente se introducen: las variables dependientes, las variables

independientes y resto de los parametros.
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Fitting Function Builder - Variables and Parameters - NewFunction - *

Hirits
Erter names of variables, parameters, >
derived parameters and constants in
the edit boxes. Separate multiple

names using comma
. Independent Variables 1

w1 w2 Dependent Variables v

Derived Parameters
Parameters A

Derived parameters are additional

parameters to be computed from the
function parameter values after the Derived Parameters
fitting process ends.

Constants Constarts

Constants are fixed values that can be -
uzed either in the function expression |_I Peak Function
of in parameter initialization code.

Peak Function

Check the Peak Function box if you

ik b vioe e Buaebio b fibinn

Cancel << Back Firish
‘

Figura 54. Introduccion de variables dependientes, independientes y pardmetros de nuestra funcion a insertar.

Se insertan las variables y parametros que se utilizan. Se selecciona la opcién “Next” y
el siguiente apartado que arroja el programa es donde se colocan valores a los
paradmetros que se utilizan dentro de la ecuacion. Se tiene la opcion de fijar el valor del

pardmetro en caso de que se conozca, pero si es un parametro el cual se requiere

determinar por medio del ajuste, se le asigna un valor inicial sin seleccionar la opcién de

fijar dicho valor ("Fixed™). En el apartado de abajo ("Function body™) se coloca la ecuacion

completa para la variable dependiente.

Parameters  (Constants

- Param | Unit | Meaning | Fixed | Initial Value | Significant Digits
Walues entered in “Initial ¥alue'" column A ) [m] 1 System
will be used as initial parameter values ¥
when fitting.

Check the 'Fized" check box if a
particular parameter should not be
waried during fitting. rou can control
this later in the Nonlinear Fitter dialog
a5 well.

Optionally enter "Unit" for parameters.

Function Body
y=

Constants are fixed values that can be
used either in the function expression
of ih parameter initialization code. The
"Walue" calumn should not be empty if
you have defined a constant.

Quick Check

Function Body x= 1

................................................... -

The tunction bady is i

2 1w maad b meeside sl Hae rinkb

Cancel <4 Back  Mest x> Firish

Figura 55. Ventana para la insercion de valores de los pardmetros y cuerpo de la ecuacion.
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Donde X es la variable independiente, es decir, la longitud de onda. Independientemente
de cada caso, la forma de la ecuacién es de tipo y = f(x), siendo f(x) una funcion
compleja de longitud de onda y "y" es la extincion Optica de la pelicula que se obtuvo
experimentalmente. Una vez teniendo las ecuaciones del medio efectivo de Maxwell-
Garnett y Bruggeman resueltas, se puede intercambiar parametros para una insercion
mas sencilla en Origin y obtener resultados con menor niumero de iteraciones. Se utilizan
las partes real e imaginaria de la funcion dieléctrica, las cuales se introducen en las

ecuaciones generales de la Optica, es decir, las ecuaciones 20 y 21:

O,

0.D.= —log,, N Ec (20)

0
0.0.=— %  _0434al Ec (21
D=y = a (21)

Enseguida se muestran las lineas de cddigo insertadas para cada caso estudiado. En el

caso de Maxwell-Garnett con tendencia al dieléctrico continuo:

€= A%(L/x)*((CCCd/ (((L-(p*((((1-F)*(((yB+B*sin(pi*(x-xc) /w))+1-2.3) -(s*t/(1+(((C/x)*1)"2))) ) * (d+(p* (((y@+B*sin(pi*(x-xC) /w) )+1-2.3)

- (5% (1 (((C/x)*1)*2))))))) -p* ((s/ ((C/)* (1 (((C/x)*1)*2))))*2) )/ (((d+(p* (( (yB+B*sin (pi* (x-xc) /w) )+1-2.3) - (s*t/ (1+(((C/x)*1)*2))))))"2)

+((p*(s/ ((C/)*(1+(((C/x)*T)*2)))))*2)))))*2)+((p*((d*(1-F)*(5/ ((C/x)*(1+(((C/x)*T)*2)))))/ (((d+(p*(((yB+B*sin(pi*(x-xc)/w))+1-2.3)

- (5% (1 (((C/)* 1) 233000 2)+ ((p* (s/ ((C/)* (1+(((C/x)*1)72)))))*2))))*2) 1))+ ((d* (1 (((((1-F)*( ((y@+B*sin(pi* (x-xc)/w))+1-2.3)

- (5% (1 (((C/x)*10)"2)) ) )* (d+ (p* (( (yB+B*sin (pi* (x-xc) /w) )+1-2.3) - (s*t/ (1+(((C/x)*1)*2))))))) -p* ((s/ ((C/)* (1+(((C/x)*1)*2))))*2))
J(((d+(p*(((yB+B*sin(pi*(x-xc) /) )+1-2.3) - (s*t/ (1+(((C/x)*1)*2))))))*2)+((p*(s/ ((C/x)*(1+(((C/x)*1)*2)))))*2) ) )*(1-2*p) ) - (p*(1-p)

*OOOOQ-F)*( ((yB+B*sin(pi* (x-xc) /w) )+1-2.3) - (s*t/ (1+(((C/x)*T)*2) ) ) )*(d+(p* [ ((yB+B*sin(pi* (x-xc) /w) )+1-2.3) - (s*t/ (1+(((C/x)*1)*2)))))))
-P*((s/((C/x)*(1+(((C/x)*)*2))))"*2))/ (((d+(p*(((y@+B*sin(pi*(x-xc)/w))+1-2.3)- (s*t/(1+(((C/x)*1)*2))))))*2)+((p*(s/((C/x)*(1+(((C/x)*1)*2)))))"2)))"2)
+(((d*(1-F)*(s/ ((C/)*(1+(((C/x)*T)*2)))))/ (((d+(p*(((yB+B*sin(pi* (x-xc) /w) )+1-2.3) - (s*t/ (1+(((C/x)*T)*2))))))*2)+((p*(s/ ((C/x)
*(1+(((C/x)*1)*2)))2)*2)))*2))))/ (((1-(p* ((((1-F)*( ((yB+B*sin(pi*(x-xc)/w))+1-2.3)-(s*t/(1+(((C/x)*t)"2))))* (d+(p*(((y@+B*sin(pi*(x-xc)/w))+1-2.3)

- (5% (1 (((C/)*1)22)))00)) -p* ((s/ ((C/)* (1 (((C/x)*1)*2))))*2) )/ (((d+(p* (( (y@+B*sin (pi* (x-xc) /w) )+1-2.3) - (s*t/ (1+ (((C/x)*1)*2)))) 1))+ ((p*(s/ ((C/x)
*(A+(((C/x)*1)*2)))))*2)))))*2)+((p*((d*(1-F)*(s/ ((C/x)*(1+(((C/x)*T)*2)))) )/ (((d+(p*(((yB+B*sin(pi* (x-xc) /w) )+1-2.3) - (s*t/ (1+(((C/x)*1)*2))))))*2)
+((p*(s/ ((C/x)*(1+(((C/x)*1)*2)))))*2))))*2)))*2))*8.5) - (d* (1+(((((1-F)*( ((yB+B*sin(pi*(x-xc)/w))+1-2.3)-(s*t/ (1+(((C/x)*T)*2))))

*(d+(p* (((y@+B*sin(pi*(x-xc)/w))+1-2.3)-(s*t/(1+(((C/x)*t)"2)))))) ) -p*((s/ ((C/x)* (L+(((C/x)*t)*2))))*2) )/ (((d+(p*(((y@+B*sin(pi*(x-xc)/w))+1-2.3)

- (5% (1 (((C/)* 1) 230000 2)+ ((p* (s/ ((C/)* (1 (((C/x)*1)*2)))))*2)))* (1-2%p) ) - (p* (1-p)* ((((((1-F)*( ((yB+B*sin(pi* (x-xc)/w))+1-2.3)

- (5% (1 (((C/x)*1)"2)) ) )* (d+ (p* (( (yB+B*sin (pi* (x-xc) /w) )+1-2.3) - (s*t/ (1+(((C/x)*1)*2))))))) -p* ((s/ ((C/)* (1+(((C/x)*1)*2))))*2))
J(((d+(p*(((yB+B*sin(pi*(x-xc)/w) )+1-2.3) - (s*t/ (1+(((C/x)*1)*2))))))*2)+((p*(5/ ((C/x)*(1+(((C/x)*T)*2)))))*2)))*2)+(((d*(1-F)*(s/ ((C/x)
*(+(((C/x)*1)*2)))))/ (((d+(p*(((yB+B*sin(pi* (x-xc) /w) )+1-2.3) - (s*t/ (1+(((C/x)*T)*2))))))*2)+((p*(5/ ((C/x)*(1+(((C/x)*T)*2)))))*2)))*2))) )/ (((1-(p*((((1-F)
*( ((yB+B*sin(pi*(x-xc)/w))+1-2.3) - (s*t/ (1+(((C/x)*1)*2) ) ) )* (d+(p*( ((yB+B*sin(pi*(x-xc) /w) )+1-2.3) - (s*t/ (1+(((C/x)*1)*2)))))) ) -p*((s/ ((C/x)
*(1+(((C/x)*€)*2))))"2))/ (((d+(p* (((yB+B*sin(pi* (x-xc)/w))+1-2.3) - (s*t/(1+(((C/x)*1)"2))))))"2)+((p*(s/ ((C/x)* (1+(((C/x)*T)*2)))))"2)))))"2)
+((p*((d*(1-F)*(s/ ((C/x)*(1+(((C/x)*T)*2)))))/ (((d+(p*(((yB+B*sin(pi* (x-xc) /w) )+1-2.3) - (s*t/ (1+(((C/x)*1)*2))))))*2)+((p*(s/ ((C/x)
*(1+(((C/x)*1)*2)))))*2))))*2))))*8.5)

Figura 56. Ecuacion de Maxwell-Garnett con tendencia al dieléctrico continuo intercambiando los pardmetros para introducirse

a Origin.
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Para el caso de Maxwell-Garnett con tendencia al metal continuo:

A (1/7x)=(CCOCCC(RL+A- (s / (1+(((C/%)*1)72)) ) ) 2)+((s/ ((C/x)*(1+( ((C/%)*£)*2) )))*2))* (((1-(q* ((-F)*((a*(K1-(s*t/ (1+(((C/x)*1)"2)))))

+((1-q)* ((k1-(s*t/(1+(((C/x)*)"2))))*2))+((1-a) *((s/ ((C/x)* (1+(((C/x)*1)"2))))"2))) / (((d+((1-q) *(k1-(s*t/ (1+(((C/x)*1)"2))))))*2)
+{(((1-q)*(s/((C/x)* (1+(((C/x)*€)"2)))))*2)) ) )+((1-q) *(((-F)*((d* (kI-(s*t/ (L+(((C/x)*£)*2)))) )+((1-q) *((kl-(s*t/(L+(((C/x)*£)"2))))2))
+((1-q)*((s/((C/x)* (1+(((C/x)*£)"2))))*2)))/ (((d+((1-q)*(kl-(s*t/(1+(((C/x)*£)"2))))))"2)+(((1-q)*(s/ ((C/x)* (L+(((C/x)*t)"2)))))"2)))

-(@* ((((-F)* ((d* (k- (s*£/ (A+(((C/x)*£) *2)) ) ) )+ ((1-q) * ((k1- (s*t/ (1+(((C/x) *£) *2)) ) )*2) )+( (1-a) * ((s/ ((C/x)* (1+(((C/x) *£)*2))))*2)) )/ (((d+((1-q)
*(k1-(s*t/(1+(((€/2)*1)*2)9))))*2)+ (((1-q)*(s/ ((C/x)*(1+(((C/x)*1)"2)))))*2))) "2)+ (((-F*d*(s/((C/)*(1+(({C/x)*1)"2))))) / (((d+((1-q)
=(k1-(s*t/ (1+(((C/x) =€) *2)))))*2)+(((1-9)=(s/ ((C/x) = (L+(((C/x)*£)"2)))))*2)))"2)))))) *2)+(((-F*d=(s/((C/x)* (1+( ((C/x)*t)*2)))) ) / (((d+((1-q)
*(k1-(s¥t/(1+(((€/x)*1)*2))))))*2)+(((1-9) *(s/ ((C/)* (1+(((C/x)*1)"2)))))*2)))*2) ) )/ ((((1-(a*((-F)*((d* (k1-(s*t/ (1+(((C/x)*1)"2))) ) )+((1-q)
*((kL-(s* e/ (1+(((C/x)*1)"29)))2))+ ((1-q)* ((5/ ((C/) * (1+(((C/x)*1)*2))))"2))) / (((d+((1-q) * (k1-(s*t/(1+(((C/x)*1)*2)))))) " 2)+(((1-q) *(s/ ((C/x)
=(1+(((C/x)*£)"2)))1)72)))))*2)+((q*((-F*d=(s/ ((C/x)* (1+(((C/x)*£)"2))))) / (((d+((1-q)* (k1- (s*t/ (1+(((C/x)*£)*2))))))"2)+(((1-q)=(s/ ((C/x)
*(1+(((C/%)*1)*2)))))"2))))*2))"2))"@.5) - (((k1+d- (s*t/ (1+(((C/x)*1)"2))) )= (1- (q* ((-F)* ((a*(k1-(s*t/ (1+(((C/%)*1)"2)))))+((1-q)

*(RL-(s* /(1 (((C/x)*1)"29)))*2))+ ((1-q)* ((5/ ((C/ ) * (1+(((C/x)*1)"2))))"2)) ) / (((d+( (1-q)* (k1 (s*t/(1+(((C/x)*1)*2))))) ) "2)+(((1-q)
*(s/((C/)*(1+(((C/x)*£)"2)))))*2))))+((1-q) * (((-F) = ((d*(kl- (s*t/(1+(((C/x)*£)"2)))) )+((1-q) *((k1-(s*t/(1+(((C/x)*£)"2))))"2))+((1-q)
*((s/((C/x)*(1+(((C/x)*1)"2))))2)) )/ (((A+((1-a) * (k1- (s*t/ (1+(((C/x)*1)"2))))))*2)+(((1-a) *(5/ ((C/x)*(1+(((C/x)*1)"2)))))"2))) - (a* ((((-F)
*((d*(k1-(s*t/ (1 (((C/x)*£)*2))) )+ ((1-q)* ((k1-(s*t/ (1+(((C/x)*t)*2))))*2) )+((1-q)* ((s/ ((C/x)* (1+(((C/x)*1)"2))))"2) )/ (((d+((1-q)
#(k1-(s*t/ (1+(((C/x)*£)*2))))))*2)+(((1-q)*(s/ ((C/x) * (1+(((C/x)*£)"2)))))*2))) "2)+(((-F*d* (s/((C/x)* (1+(((C/x)*£)"2))))) / (((d+((1-q)
*(k1-(s*t/(1+(((C/%)*1)*2))))))*2)+(((1-q)*(s/ ((C/x)*(1+(((C/x)*1)"2)))))*2)))"2))))))) - ((s/ ((C/x)*(A+( ((C/x)*1)"2))))* ((-F*d*(s/ ((C/x)
*(1+(C(C/)*t)*2)))))/ (((d+ ((1-q)* (k1-(s*£/ (1+(((C/x)*£)*2))) 1)) 2)+ (((1-q)* (s/ ((C/x)* (1+(((C/x)*£)*2)))))*2)))) / (((1-(g* ((-F)
#((d*(kd-(s*t/ (L (((C/%)*£)*2)9) ) )+((1-q)* ((k1-(s*t/ (1+(((C/x)*£)*2))))*2) )+((L-q)*((s/ ((C/x)* (1+{((C/x)*t)*2))))"2)) )/ (((d+((1-q)
*(k1-(s*t/(1+(((C/%)*1)*2))))))*2)+(((1-a)*(s/ ((C/x)*(1+(((C/x)*1)"2)))))"2)))))*2)+( (g ((-F*a*(s/ ((C/x)*(1+(((C/x)*t)"2)))) )/ (({d+((1-q)
*(k1-(s¥t/(1+(((C/x)*£)*2)))))*2)+(((1-a)*(s/ ((C/x)*(1+(((C/x)*1)"2)))))"2))))*2))) ) *8.5)

Figura 57. Ecuacion de Maxwell-Garnett con tendencia al metal contiuo intercambiando los pardmetros para
introducirse en Origin

Para Bruggeman:

A )* (CCCCCF-0.5)* (K1-(s * £/ (1+(((C 9O NN +H((((((((F-0.5) 2 * (k1 +d-(s*t/(1+(((C)* )" 2N D)-((s /(L L)* (A+(([Cx)* )" 2))))*2)
-(2%d*(k1+d-(s*t/(LH(((C/x) *)* 20N+ (d*d)))+(d*(k1+d-(s*t/(L+(((C/a)*t)*2)1N))* ) +(((((F-0.5)*2)* (2% (s /((C/x)* (1+(((C/x)*)"2))))
*((kL+d-(s£/(1H(((C/x)* )~ 2)0)-1) +(d=(s/((C/x) = (1H(((C/x)*£)*2)))))) * 2))*0.5) +((((F-8.5)*2)*(((k1+d-(s >t /(1 +(((C/x)*)"2))))"2)

(s /(CC/=(AH(((C )0 2))0)*2)-(2%d* (k1+d-(s™ £ /(1+(((C ) * ) 20N +(d*d)))+(d* (k1 +d-(s*£/(1+(((C/x)* )" 2))))))/2)"8.5))*2)+({((-8.5)

*(s/((CH* A+ 2MN-(((((F-8.5) " *(((k1+d-(s*£/(1+(((C/)* )" 2)))* 2)-((s/((C/)* (A+({(C/)* D) M) " 2)-(2*d* (k1+d-(s* ¢/ (1-+(((C) * )" 2)0)
+d*d))+(d* (k1+d-(s*t/(1+(((C/x)* )" D))" D+(((((F-2.5)2)*(2* (s /((C/x)* (1+(((C/x)*D)* D)) * (k1 +d-(s*t/(1+(((C/x)*1) *2)))-1))+(d*(s/((C/x)
=AH((C/x)=t) 2000000 2)) *0.5)-((((£-8.5)~2) * (((k1+d-(s*t/(L+H(((C/x)=1)2))))*2)-((s /((C/x)* (1+(((C/x)*1)"2))))"2)-(2*a* (k1 +d-(s*t/(1+(((C/x)*t)"2)))))
+(d=d)))+(d* (k1 +d-(s*t/(1+(((C/x)*1)*2))))))/2)"8.5))*2))"8.5)-(((F-8.5)* (k1-(s*t/(1+(((C/x)*£)* DN+ ({((((((CF-0.5)"2)*(((kl+d-(s*t/(1+(((C/x)* )" 2)))"2)
(/O (I+HC ) * D) 200)* 2)-(2*d* (k1+d-(s* £ /(1+(((C/)* ) D)) +(d*d)))+(d* (k1 +d-(s*£/(1+(((C/x)* ) 2)))N) " )+ ((((F-8.5) " 2)*(2* (s /((C/x)
*(A+(((C/2* D)) (kA +d-(s*t /{(1+(((C/%)* D" 20)N-1N)+(d* (s/((C/x)*(A+(((C/x)* ) *2))))))*2)) *@.5) +((((F-8.5) " D) * (((k1+d-(s*t /(1+(((C/x)*1)*2))))*2)

(s (/= (AH(((C/ %)) 2))))* 2)-(2=a= (k1+d-(s=t/(L+(((C/x)*t)2))))) +H(d*d)))+H{d*(k1+d-(s*t/(1+H(((C/x)*1)"2))))))/2)"@.5)))".5)

Figura 58. Ecuacion de Bruggeman intercambiando los parametros para introducirse en Origin

Cuyos parametros para las 3 ecuaciones son: A, C, |, p, q, f, d, s,t, yO, B, w, xc.

Algunas partes las ecuaciones pueden ser minimizadas. Por ejemplo, en la ecuacién

introducida en Origin para el parametro “s” en la ecuacioén, sin intercambiar parametros
equivale a la frecuencia de plasma multiplicada por “tau” al cuadrado, es decir s=w,7?.
La variable s no tiene sentido fisico, se utiliza simplemente para facilitar la convergencia
de la ecuacion programa; debido a que también se introduce por separado t = 7, en este
procedimiento se determinan todas las w, a partir de los valores obtenidos por ajuste

parasyt.
Los valores de los parametros intercambiados son:

A =22.85
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Este se asocia con las cantidades constantes de las ecuaciones involucradas (factores
de 11 y demas). En este parametro se introduce el factor de normalizacién por unidad de
area para modelar efectivamente el coeficiente de extincion y no su seccion eficaz o
‘cross-section’. Afecta el grosor de pelicula que se obtenga por ajuste. EIl modelo no toma
en cuenta de manera explicita al volumen fraccionario del metal, pero se considera
implicitamente al hacer la normalizacién por unidad de area. Esto es, se divide el valor
que dan todas las constantes (653.06, y en donde también se incluye n,,,; = v2.3) por

la cantidad de esferas que caben dentro de un area circular limitada por un radio de 5.7

nm, es decir 0.28 T a3. Entonces 4 = %

C = 1.885x10'8

Es una constante que tiene que ver con la transformacién de unidades de los datos

experimentales frecuencia angular a longitud de onda.

d=2.3

Constante dieléctrica del vidrio.

Los parametros |, p, q, f, s, t son el grosor de la pelicula, la fraccién de llenado, la

frecuencia de plasma y el tiempo de relajacion, respectivamente. Los factores de
polarizacion p y g dependen de la morfologia de la muestra. Se obtendra el valor real al

momento de obtener los ajustes de las graficas, pero al utilizar un método, con base en

iteraciones se debe brindar al programa un valor inicial para los pardmetros que se

buscan. Los valores iniciales que se introducen son:

[l =Valores entre 10 y 50 nm dependiendo del dep6sito

Los valores utilizados para 10nm son realizados por tiempos de deposicidon cortos
presentando mayoritariamente nanoestructuras de particulas aisladas. Al aumentar el
grosor a un valor que ronda los 20 a 30nm tienden a crearse nanoestructuras de islas,

pero estas suelen estar aisladas unas de otras. Para conseguir nanoestructuras de islas
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qgue se encuentren interconectadas entre si a lo largo de la pelicula se requiere mayor

tiempo de deposicion y un grosor de pelicula superior a los 40nm.

p = 0.5
q=0.5
En las ecuaciones generalizadas de Maxwell-Garnett tenemos [,, = py l; = g, que son

los factores de polarizabilidad.

=05
s = 5x10°

s = w}T con w, la frecuencia de plasma.

T =5x10"1°

r = y: Tiempo de relajacion (factor de amortiguamiento), dentro del modelo de Drude.

Una vez teniendo las ecuaciones con los parametros necesarios para ser introducidos a
Origin, es posible ajustar cualquier tipo de grafica mientras esté en valores de

transmitancia en funcion de la longitud de onda, ya que es posible transformarla cambiar

en absorcién por longitud de onda.

Resultados

En los métodos de obtencion de fraccion de llenado por ImageJ y conteo de pixeles nos
brindan una idea de la fraccion de llenado que podemos esperar de cada una de las
muestras, pero siguen siendo métodos que dan una aproximacion sin conocer su
precision. Con las teorias del medio efectivo de Maxwell-Garnett es posible extraer
informacion mas fidedigna y cotar con elementos que permitan evaluar la precision o
exactitud de cada método. Para realizar el ajuste de las ecuaciones se debe ingresar al

programa Origin, y primero se inserta la tabla con los valores de longitud de onda y

absorcion o6ptica (Figura 62). Luego, se selecciona la tabla completa y se grafican los

datos experimentales (ver ejemplo en la Figura 63). Una vez realizada la grafica se
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presiona el comando “Ctrl + y” para abrir el panel de control de las ecuaciones, se elige
la opcion de Maxwell-Garnett para el caso de la tendencia al dieléctrico continuo. El

criterio de eleccion de parametros iniciales fue que esta primera medicidn pertenece a la
primera muestra realizada, es decir M1, y como se menciona anteriormente, esta

muestra cuenta con el menor tiempo de deposicion, pudiendo asi intuir que el dieléctrico

posee la fraccién de llenado mayoritaria. Se introducen los valores de los parametros y

A | B |

Long Mame
Units

Comments
1000 0.00249
999 0.00274
998 0.00292
997 0.00316
996 0.00295
995 0.00264
994 0.00313
993 0.00256
992 0.00193
991 0.00489

= o (oo |~ (oo |on (& o [r |

-

Figura 59. Introduccion de valores de tabla para graficar de la muestra 1.

se ejecuta el programa para realizar las iteraciones (ver la Figura 64).

Yefault: & - |0 S |0 [In -0
1
0.05
]
0.04 1 -
0034 m, i
c
2
-t
o 0024 .
2 "
< L]
0.01 1 i
0.00 1 -
v T r Ll r T ' Ll r T M T v T
400 500 600 700 800 900 1000
Longitud de onda (nm)

[* S raa~i@ i~ @

Figura 60. Grdfica realizada por Origin para realizar ajuste con las ecuaciones de la teoria del medio efectivo.
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Figura 61.

Ventana de pardmetros y ecuacion para el ajuste de grdficas.

Al terminar las iteraciones el programa arroja una tabla de resultados. Al realizar los

ajustes de cada una de las muestras se obtienen los resultados mostrados de la Figura
62 a la Figura 65.

Capitulo 15: Ajustes de muestras.

0.05 - T v T v r r
M1
gM-G
.
0.04+ q"\Qb fdiel=0.62.1=9.8 7
0.034
c
L2
2
5 0.024
w
¥}
<
0.014
0.00+4
L L T L) L) ¥
400 500 600 700 8O0 900 1000

Longitud de onda (nm)

Absorcion

034 L) L) L) L) T L) L)
M2 1
0304 fdiel=0.47.1=20.1 /b“\ 2]
0.28+ .t .
‘h
0.26 4 oA
S d
0.24+ H * -
0.224 -
0.204 / -
0.164 d
/ i
.16+ o
Ll L) L 1] hd L L) L)
400 500 600 700 800 900 1000
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Figura 62. Ajuste de curvas de absorcion de la M1y M2 con Maxwell-Garnett.
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Figura 63. Ajuste de curvas de absorcion de la M3y M4 con Maxwell-Garnett.
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Figura 64. Ajuste de curvas de absorcion de la M1y M2 con Bruggeman
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Figura 65. Ajuste de curvas de absorcion de la M3 y M4 con Bruggeman.

Una vez realizados los ajustes y obteniendo los resultados de las muestras se puede

observar que el analisis de las ecuaciones es correcto. El aumento en el grosor de las

peliculas aumenta conforme se pasa de la M1 a la M4, como se habia establecido

inicialmente. Con el porcentaje de ajuste se puede apreciar qué tan cercano es el valor

obtenido al real, ademas de observar que los ajustes de la ecuacion de Maxwell-Garnett

son superiores a los de Bruggeman debido a los porcentajes de ajuste mayores. A

continuacioén, se muestran en la Tabla 4 los resultados obtenidos de los ajustes con

ambas ecuaciones, y también por medio de la metodologia de conteo de pixeles con

suavizado de imagen previo.

Muestra M1 M2 M3 M4
Maxwell-Garnett
Fraccion de
0.38 0.53 0.73 0.87
llenado metal
Grosor de la
i 9.8 20.1 21.1 39.2
pelicula (nm)
% de ajuste 98.20 99.30 99.60 98.60
Bruggeman
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Fraccion de
0.35 0.50 0.67 0.87

llenado metal

Grosor de la
8.8 19.2 20.5 38.8

pelicula (nm)

% de ajuste 96.80 96.20 92.30 98.40
Conteo de pixeles

Fraccion de

0.39 0.54 0.72 N/A
llenado metal

Tabla 4. Resultados de llenado fraccionario de las muestras M1 a M4 por medio de las ecuaciones del medio efectivo de
Maxwell-Garnett y Bruggeman

Como es posible visualizar en la tabla, y como se podia intuir, conforme es aumentado
el tiempo de deposicién del oro en la pelicula de vidrio, aumenta el grosor y el llenado
fraccionario de la pelicula. En el modelo de Maxwell-Garnett es necesario utilizar la

ecuacion del dieléctrico continuo para las muestras M1y M2, pero para las muestras M3

y M4 es necesario utilizar la ecuacion de tendencia al metal continuo, ya que no
convergen si se utilizan con las ecuaciones distintas. Con base en estos resultados y

predicciones, cuando una pelicula de vidrio contiene un llenado fraccionario mayor de

fm > 0.6 se puede asegurar que la ecuacion de la teoria del medio efectivo de Maxwell-
Garnett con tendencia al metal continuo converge a partir de ese valor. En cambio, la

teoria del medio efectivo de Bruggeman fue capaz de converger en cualquiera de los

casos del llenado fraccionario, pero con el inconveniente de que arroja ajustes de menor
calidad. Sin embargo, la utilidad de la descripcién de Bruggeman reside en el hecho de
gue siendo mas robusta que la otra, converge con mayor facilidad a pesar de no contar
con una propuesta adecuada de valores iniciales de algunos parametros clave
(especialmente w, Yy 7, es decir s y t), y de dicha convergencia se extraen valores de
ajuste iniciales para las ecuaciones de Maxwell-Garnett generalizadas, garantizando de

esta manera convergencia y ajustes de calidad. Asi pues, dentro del marco de este
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trabajo de tesis se establece que la aproximacion o teoria de Bruggeman asiste a la de
Maxwell-Garnett generalizada.

Capitulo 15.1: Comparacion de resultados.

Al realizar la utilizacion de varios métodos para la obtencion de las propiedades de las
peliculas, principalmente la fraccion de llenado —pues otras propiedades como el grosor
de la pelicula, sélo puede obtenerse con el andlisis de las ecuaciones del medio
efectivo—, nos arrojan datos variados dependiendo de su exactitud y sesgos que
aparezcan al momento de realizar las mediciones. A continuacion, se presenta la Tabla
5, la cual muestra una comparacién de los resultados obtenidos con los tres distintos

métodos utilizados para la obtencion de las fracciones de llenado metélico en las

muestras.
M1 M2 M3 M4
ImageJ
0.28 0.43 oe4 |
Conteo de pixeles
0.39 0.55 073 |
Maxwell-Garnett
0.28 0.53 0.73 0.87
Bruggeman
0.30 0.48 0.68 0.87

Tabla 5. Tabla de comparacion de resultados obtenidos de llenado fraccionario por método de dreas en micrografia, conteo de

pixeles y ecuaciones del medio efectivo.

En la Figura 66 se muestran otros resultados de interés y que van de acuerdo con la
informacion global recabada, y también conforme al modelo del electron libre de Drude
gue describe la conduccidn eléctrica (y por ende las propiedades Opticas) de los metales.

La frecuencia de plasma aumenta conforme aumenta el llenado fraccionario, teniendo el
valor maximo en la muestra con mayor cantidad de oro depositada. En cambio, el tiempo

de relajacién disminuye conforme aumenta la fraccién de llenado; la alternativa 1 se
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refiere a la ecuacién del medio efectivo de Bruggeman y la alternativa 2 a Maxwell-

Garnett.
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Figura 66. Grdfica de frecuencia de plasma y tiempo de relajacion de las muestras 1 a 4.

Capitulo 16: Muestras con tratamiento térmico.

Por medio de un tratamiento térmico aplicado es posible inducir cambios en la morfologia
de las peliculas delgadas de oro. En este proceso es necesario conocer las principales
propiedades de las peliculas sin tratamiento térmico, y luego poder describir las
propiedades de estas después de haberse aplicado el tratamiento térmico. Obteniendo
asi las propiedades cambiantes conforme la temperatura aumenta, ademas de realizar
este proceso con muestras de diferentes llenados fraccionarios. En esta instancia del

trabajo de tesis, experimentalmente se sintetizaron cuatro nuevas muestras, etiquetadas
como GEO04-1, GEE004-2, GE0O03 y GE004-4. Luego, se utilizaron cuatro temperaturas
diferentes para el andlisis de la muestra partiendo de Tamb para la muestra sin tratamiento
térmico, 150°C, 250°C, 350°C y 450°C. Los tratamientos térmicos se hicieron en

atmosfera de aire por un tiempo de 5 minutos.

A diferencia del primer conjunto de muestras, ninguna de es muestras nuevas cuenta

con micrografia electrénica, por lo tanto, no es posible obtener un llenado fraccionario
preliminar con base en conteo de pixeles. Con base en el hecho de haber obtenido para

el conjunto de muestras iniciales, resultados de ajustes de alrededor del 99%, se puede
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inferir que es posible describir al nuevo conjunto de muestras aun desconociendo los
valores preliminares en relacion con sus llenados fraccionarios. Asi pues, como se ha
establecido anteriormente, la ecuacion del medio efectivo de Bruggeman se utiliza en

primer lugar, y los valores de ajuste obtenidos se utilizan como valores iniciales de

parametros de ajuste en las ecuaciones de medio efectivo de Maxwell-Garnett.

Capitulo 16.1: Tratamiento térmico de la muestra GEOO4-1.

Se grafica la tabla GE004-1 0°C:

Una vez graficado se ajusta la grafica con la ecuacién del medio efectivo de Bruggeman.
Obteniendo la fraccién de llenado de la muestra que se encuentra en 0.82 para el
dieléctrico, con un grosor de muestra de 8.2 nm. Con estos datos preliminares que
ajustan con un 93% de exactitud, se procede a ajustar la muestra con Maxwell-Garnett

(Figura 67).

T T T T T T T T r T T T T T T T
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Figura 67. Ajuste de la muestra GEO04-1 sin tratamiento térmico con Maxwell-Garnett.

Obteniendo un mejor ajuste y, por ende, un resultado mas fidedigno. Siendo este una

fraccion de llenado del metal de 0.16. El procedimiento descrito se repite para cada uno

de los casos de tratamiento térmico, excepto para el caso de 450 °C. (Figura 68 a Figura
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70). Para el tratamiento a 450°C no se fue capaz de ajustar la gréfica, ya que se

disminuyo considerablemente la fraccion de llenado, imposibilitando su ajuste.
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Figura 68. Ajuste Bruggeman y Maxwell-Garnett para la muestra GEO04-1 a 150°C.
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Figura 69. Ajuste Bruggeman y Maxwell-Garnett para la muestra GE0O04-1 a 250°C.
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Figura 70. Ajuste Bruggeman y Maxwell-Garnett para la muestra GE004-1 a 350°C
GEO004-1 0° | GEO0O4-1 150°C | GEO04-1 250°C | GEO004-1 350°C
Bruggeman
Llenado diel 0.83 0.8 0.87 0.969
Grosor (nm) 7.93 8.17 0.54 9.017
Maxwell-Garnett
Llenado diel 0.84 0.8 0.88 0.96
Grosor (nm) | 8.0012 8.11 8.63 9.12

Tabla 6. Resultados de llenado fraccionario de las segundas muestras con tratamiento térmico GE004-1.

Es posible observar en la Tabla 6, que existe una anomalia debida al tratamiento térmico

de 150°C. Se observa un aumento de la fraccion de llenado que va desde 0.3 para

Bruggeman y 0.4 para Maxwell-Garnett. Esto es debido a que, al calentar el oro en forma

de nanoparticulas, estas tienden a acercarse o unirse entre ellas, creando asi la ilusion

de que el llenado fraccionario aumenta.
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Capitulo 16.2: Tratamiento térmico de la muestra GE004-2.
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Figura 71. Ajuste Bruggeman y Maxwell-Garnett para la muestra GEO04-2 a 0°C.
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Figura 72. Ajuste Bruggeman y Maxwell-Garnett para la muestra GE004-2 a 150°C.
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Figura 73. Ajuste Bruggeman y Maxwell-Garnett para la muestra GE004-2 a 250°C.
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Tabla 7. Resultados de llenado fraccionario de las segundas muestras con tratamiento térmico GE004-2.
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Figura 74. Ajuste Bruggeman y Maxwell-Garnett para la muestra GE004-2 a 350°C
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Figura 75. Ajuste Bruggeman y Maxwell-Garnett para la muestra GE004-2 a 450°C.
2-0° 2-150°C 2- 250°C | 2- 350°C | 2-450°C
Bruggeman
Llenado diel 0.82 0.864 0.89 0.93 0.93
Grosor (nm) | 24,127 13.247 5.22 5.79 5.26
Maxwell-Garnett
Llenado diel 0.8 0.86 0.89 0.93 0.96
Grosor (nm) 21 11.82 5.15 5.7 5.02
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A diferencia de la muestra GE004-1, en esta si fue posible llegar al tratamiento térmico
de los 450°C, esto es debido a que la muestra tuvo un mayor tiempo de deposicion y un
mayor llenado fraccionario, pudiendo asi tener una curva de absorcion en el rango de

temperatura. Ademas de que en esta muestra ya no se encuentra la anomalia previa.

Capitulo 16.3: Tratamiento térmico de la muestra GE00O4-3.
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Figura 76. Ajuste Bruggeman y Maxwell-Garnett para la muestra GEO04-3 a 0°C.
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Figura 77. Ajuste Bruggeman y Maxwell-Garnett para la muestra GE0O04-3 a 150°C.
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Figura 80. Ajuste Bruggeman y Maxwell-Garnett para la muestra GE004-3 a 450°C.
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3-0° 3- 150°C 3-250°C | 3-350°C | 3- 450°C
Bruggeman
Llenado diel 0.43 0.5 0.68 0.75 0.85
Grosor (nm) | 42.12 37.84 25.22 15.72 13.16
Maxwell-Garnett
Llenado diel |  0.43 0.5 0.61 0.791 0.91
Grosor (nm) | 35.16 28.84 13.67 13.19 9.14

Tabla 8. Resultados de llenado fraccionario de las segundas muestras con tratamiento térmico GE004-3.

Al observar el cambio en el comportamiento de las graficas mientras se incrementa el

tratamiento térmico. El ajuste a la grafica hecha sin tratamiento térmico (Figura 76)

tiende a una morfologia de nanoislas aisladas. Al aumentar la temperatura del

tratamiento térmico a 150°, se realiza el ajuste a una grafica cuya morfologia representa

nanoislas interconectadas (Figura 76), y con 450°C se tiene una morfologia de

nanoparticulas interconectadas (Figura 80)

Capitulo 16.4: Tratamiento térmico de la
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GEO004-4 0° | GEOO4-4 150°C | GEOO4-4 250°C | GEO0O4-4 350°C
Bruggeman
Llenado met 0.88 0.88 0.88 0.89
Grosor (nm) 162 150 141 121
Maxwell-Garnett
Llenado met 0.80 0.79 0.79 0.80
Grosor (nm) 167 146 140 134

Tabla 9. Resultados de llenado fraccionario de las segundas muestras con tratamiento térmico GE004-4.

Para la ultima muestra, se observa que, en este caso, el tratamiento térmico no afecta

en la morfologia disminuyendo el llenado fraccionario del metal. En cambio, si se observa

la disminucién del grosor de la pelicula, lo que indica que el tratamiento térmico afecta

sobre la pelicula.

Capitulo 17: Dimensiones de componentes metalicas.

Utilizando las imagenes de microscopia, y apoyandose con el software ImageJ, es

posible realizar una estadistica de conteo en lo que respecta a las dimensiones medias

de particula. Este andlisis solo se hace para la muestra M1 por razones que son descritas

en la siguiente seccion. Los resultados obtenidos del andlisis se muestran en la Figura

88.
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Figura 85. Diadmetro medio de particulas para la muestra 1.
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Capitulo 18: Obtencidén de radio de particulas

Una de las morfologias mas comunes que se pueden obtener en llenados fraccionarios
por debajo de f < 0.5 (metal) es presentar nanoestructuras basadas en nanoparticulas
(NPs) aisladas. Estas NPs aisladas tienen la peculiaridad de presentarse como
nanoesferas, y con base en ello, resulta ser de relevancia el describir o predecir su

tamafio promedio a partir de sus correspondientes curvas de absorcién optica.

Una de las caracteristicas que hace especiales a las nanoestructuras basadas en NPs
aisladas es que estas poseen un radio de particula. A diferencia de las nanoislas, ya que
estas son nanoparticulas que estan esencialmente unidas entre si, de manera que no es
posible determinar en donde empieza una nanoparticula y donde termina la otra. Un
problema practico con este tipo de nanoestructuras es la obtencion de los radios
promedios de las NPs. Como se muestra en la Figura 6, el nUmero de NPs es tan grande
gue resulta abrumadora la tarea de determinar los radios promedio por medio de un
conteo de estas y generacion de histogramas de sus respectivos radios o didmetros.
Ademas, este método requiere de micrografias MEB de las peliculas de calidad, lo cual
puede ser una desventaja en caso de no disponer con el equipo necesario para

obtenerlas.

El presente trabajo de tesis no se enfoca hacia la determinacién del radio de particulas,
pero en este apartado se da una breve discusion del tema, con el fin de redondear el

trabajo realizado.

Para los andlisis de los diametros de las nanoparticulas, se requiere en primera instancia,
obtener un comportamiento de curvas oOpticas de tipo campana o gaussiano, tal y como
se tiene para la muestra sin tratamiento térmico nimero 1 (M1). Debido a que el resto de
las muestras no muestran dicho comportamiento, no es posible aplicar el procedimiento
gue enseguida se describe. Partiendo del trabajo hecho por Noguez (2005), la seccién
eficaz para la extincion optica presentada por un numero de NPs aisladas de oro

soportadas en un sustrato dieléctrico es [8]:
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8m?n _ Ec(125)
Coxt = me = l[ado\)]

en donde:

G, = % _ gesf()\) — €med Ec(126)
¢ a3 gesf()\) + 2‘Emed

Siendo a,4(2) la polarizabilidad del medio, ¢, la funcion dieléctrica de las NPs, n,,., €l
indice de refraccion del medio que soporta a las NPs (dieléctrico), a el radio promedio de
las NPsy €,,,.4 la funcion dieléctrica del dieléctrico. Se procedié de manera similar a como
se procedio previamente con las ecuaciones de medio efectivo de Maxwell-Garnett y

Bruggeman, y las soluciones analiticas se insertaron también en el programa Origin:

y= Axls(@3) « (1/(x) * (k2 — y0 + B *sin (n_("‘xc)> Ec(127)

w
* (1/(((k2 = (s = t/(1 + (((C/x) * 72))))"2)
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Figura 86. Ajuste de la muestra 1 para la obtencion del radio de particula.
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Cuyos valores fijos de A, C, y0, xc, w son los mismos que en las ecuaciones de Maxwell-
Garnett y Bruggeman. Y los valores de t y s se inician en los mismos valores. Los

resultados obtenidos se muestran conjuntamente en la Figura 86 y la Tabla 10. Del
ajuste se infiere un didmetro promedio de particula de 2*rprom = 7.8 nm. Por tanto, existe
un gran consenso entre este resultado y aquel obtenido por método estadistico de conteo
de particulas (Figura 88), dentro del cual se obtuvo un diametro promedio de 7.2 nm.
Con esto se muestra que el tratamiento del problema a través de propiedades Opticas en
materiales que sustentan interacciones plasmonicas (ecuaciones 129 y 130) es
adecuado, dando un margen de error no mayor al 2 %. Ademas, notando el hecho de
gue este método que involucra el empate de curvas de extincién éptica puede brindar un
dato adicional, el cual no es posible obtener por medio de andlisis estadistico de
micrografias. Este es el grosor de la pelicula delgada, el cual resulté ser de 9.5 nm.
Finalmente, es preciso mencionar que dicho valor en el grosor de la pelicula también
concuerda satisfactoriamente con los resultados previos obtenidos usando la ecuacién

de medio efectivo de Maxwell-Garnett.

\ Radio (nm) | Grosor (nm) | % Ajuste
Plasmon de superficie
M1 | 3.9 | 9.5 | 98.7
Conteo de didmetro de particulas con ImageJ
M1 | 3.6 | |

Tabla 10. Comparacion de resultados de radio de particulas por conteo e ImageJ

Conclusiones

Una ecuacion puede ser capaz de describir el comportamiento de un sistema
fisicoquimico con ciertos parametros que se relacionan entre si y que permiten una
descripcion completa de un material de interés. Los modelos o teorias de medio efectivo
predicen el comportamiento Optico de un material metalico cuando es depositado sobre

un medio dieléctrico, siendo la cantidad de material depositado una variable importante

del fenbmeno que se desea describir.
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En este trabajo se ha mostrado que, con una combinacion de las aproximaciones de
Bruggeman y de Maxwell-Garnett, es posible describir el comportamiento 6ptico de una
pelicula delgada de oro, en funcién de la cantidad de oro presente en la superficie del
material dieléctrico. Por otro lado, también se hace hincapié en el hecho de que estos
materiales son imperceptibles a simple vista, ya que se trata nanoestructuras con
tamafios caracteristicos menores a las mismas longitudes de onda asociadas con la luz
visible, imposibilitando asi su apreciacion de manera directa. Se ha discutido co6mo esta
problematica se resuelve tradicionalmente con técnicas de Microscopia Electrénica que
son capaces de crear imagenes a partir de electrones que inciden sobre la muestra, pero
éste no es necesariamente una estrategia accesible para todos. Empero, se tuvo como
objetivo principal dentro de este trabajo de tesis establecer una metodologia capaz de
describir las principales propiedades morfologicas de las peliculas con exactitud, y que

fuese al mismo tiempo mas accesible.

La utilizacién de diferentes métodos para la obtencién de las propiedades fue crucial, ya
gue, se cuenta con puntos de referencia en los cuales basarse para los ajustes de las
ecuaciones. Los resultados poseen de confiabilidad en todos los métodos de utilizacion
debido a que cada método aumentaba el porcentaje de ajuste mientras se utilizaba uno

nuevo, pero, aun asi, no poseen una gran diferencia entre si.

Finalmente, la posibilidad de determinar el radio promedio de nanoparticulas (dentro del
caso de NPs aisladas) por medio del uso de la estrategia aqui descrita resulta ser
interesante y de alta aplicabilidad a la hora de necesitar obtener nanoparticulas esféricas

y de cierto tamafio sin tener que recurrir a métodos de micrografias.

Se espera que los resultados mostrados sirvan a futuros proyectos de investigacion
cientifica, especialmente aquellos relacionados con el uso de sustratos SERS para la
amplificacion de sefiales Raman, con tratamientos del cancer, Alzheimer y todos los

posibles usos y aplicaciones en los que pueda ser Util este trabajo de investigacion.
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Figura 25. Esquema del arreglo experimental utilizado en los experimentos de absorcion
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Figura 39. Ajuste de los niveles de la imagen
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Figura 48. Comportamiento de la contribucion interbanda del oro en funcion de la energia
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Figura 50. Pantalla principal del programa en el que se realizaran los ajustes de las

curvas Origin pro 8.1.

Figura 51. Proceso para abrir el panel de control para insertar una ecuacion en Origin
Pro (Ver 8.1).

Figura 52. Panel de control para elegir o crear una nueva ecuacion.
Figura 53. Boton para introducir una nueva funcion.

Figura 54. Introduccion de variables dependientes, independientes y parametros de

nuestra funcion a insertar.

Figura 55. Ventana para la insercion de valores de los parametros y cuerpo de la

ecuacion.
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Figura 56. Ecuacion de Maxwell-Garnett con tendencia al dieléctrico continuo

intercambiando los parametros para introducirse a Origin.

Figura 57. Ecuacion de Maxwell-Garnett con tendencia al metal continuo intercambiando

los parametros para introducirse en Origin.

Figura 58. Ecuacion de Bruggeman intercambiando los parametros para introducirse en

Origin.
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Figura 64. Ajuste de curvas de absorcién de la M1 y M2 con Bruggeman.

Figura 65. Ajuste de curvas de absorcién de la M3 y M4 con Bruggeman.

Figura 66. Gréfica de frecuencia de plasma y tiempo de relajacion de las muestras 1 a 4.
Figura 67. Ajuste de la muestra GE004-1 sin tratamiento térmico con Maxwell-Garnett.
Figura 68. Ajuste Bruggeman y Maxwell-Garnett para la muestra GE004-1 a 150°C.
Figura 69. Ajuste Bruggeman y Maxwell-Garnett para la muestra GE004-1 a 250°C.
Figura 70. Ajuste Bruggeman y Maxwell-Garnett para la muestra GE004-1 a 350°C
Figura 71. Ajuste Bruggeman y Maxwell-Garnett para la muestra GE004-2 a 0°C.
Figura 72. Ajuste Bruggeman y Maxwell-Garnett para la muestra GE004-2 a 150°C.
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Figura 74.
Figura 75.
Figura 76.
Figura 77.
Figura 78.
Figura 79.
Figura 80.
Figura 81.
Figura 82.
Figura 83.
Figura 84.
Figura 85.

Figura 86.

Ajuste Bruggeman y Maxwell-Garnett para la muestra GE004-2 a 350°C

Ajuste Bruggeman y Maxwell-Garnett para la muestra GE004-2 a 450°C.

Ajuste Bruggeman y Maxwell-Garnett para la muestra GE004-3 a 0°C.

Ajuste Bruggeman y Maxwell-Garnett para la muestra GE004-3 a 150°C.

Ajuste Bruggeman y Maxwell-Garnett para la muestra GE004-3 a 250°C
Ajuste Bruggeman y Maxwell-Garnett para la muestra GE004-3 a 350°C
Ajuste Bruggeman y Maxwell-Garnett para la muestra GE004-3 a 450°C

Ajuste Bruggeman y Maxwell-Garnett para la muestra GE004-4 a 0°C.

Ajuste Bruggeman y Maxwell-Garnett para la muestra GE004-4 a 150°C.
Ajuste Bruggeman y Maxwell-Garnett para la muestra GE004-4 a 250°C.

Ajuste Bruggeman y Maxwell-Garnett para la muestra GE004-4 a 350°C.

Didmetro medio de particulas para la muestra 1.

Ajuste de la muestra 1 para la obtencion del radio de particula.
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Ec 91) Separacidn de la parte real e imaginaria, utilizando la parte imaginaria 71
Ec 92) Desarrollo de peje; + (1 — pe;)e; 71
Ec 93) Reescritura de la parte imaginara en base al desarrollo de la ecuaciéon 92 71

Ec 94) Ecuacion del medio efectivo de Maxwell-Garnett con tendencia al metal

continuo 71

Ec 95) Reescritura de la ecuacion 94 en base al desarrollo de las ecuaciones 79 y

80 71
Ec 96) Realizacion de operaciones correspondientes a ecuaciones anteriores_ 71
Ec 97) Multiplicacién de la ecuacion por su conjugado 71
Ec 98) Separacion de la parte real e imaginaria, utilizando la parte real 72
Ec 99) Separacion de la parte real e imaginaria, utilizando la parte imaginaria 72
Ec 100) Desarrollo de €] + ic} 72
Ec 101) Desarrollo de &,,,[(1 — gef — iqed)] 72
Ec 102) Desarrollo de &, [((+(-g)et)+i-a)e] 72

[(1-qel)-iqes]
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Ec 103) Multiplicacion de la ecuacion por su conjugado 72

Ec 104) Ecuacion una vez eliminada la division con un nimero imaginario 72
Ec 105) Desarrollo de (k; + ¢4 — A) 72
Ec 106) Parte real de la ecuacion 72
Ec 107) Desarrollo de nl para la parte imaginaria 72
Ec 108) Desarrollo de n2 para la parte imaginaria 73
Ec 109) Desarrollo de n3 para la parte imaginaria 73
Ec 110) Desarrollo de &, 73
Ec 111) Desarrollo de &2 + &,2 73
Ec 112) Desarrollo de la suma de divisiones de la ecuacion 111 73
Ec 113) Eliminacion de términos que resultan ser 0 73
Ec 114) Ecuacién del medio efectivo de Bruggeman para D=2 73
Ec 115) Descripcion de y 73
Ec 116) ¢, para 2D 73
Ec 117) Desarrollo de la ecuacion 116 73
Ec 118) Desarrollo de la ecuaciéon 117 73

Ec 119) Desarrollo de la ecuacion 118 dentro de la raiz y en multiplicaciones de las

fracciones 74

Ec 120) Desarrollo de enfoque en la raiz de la ecuacion 119 74
Ec 121) Desarrollo de k; 74
Ec 122) Ecuacion resultante del desarrollo con la ecuacion 121 74
Ec 123) Ecuacién de la relacion entre la longitud de onda y los eV 75
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Ec 124) Ecuacion resultante del ajuste de la contribucion dieléctrica del oro__ 76

Ec 125) Ecuacion de la extincion éptica para la obtencién del radio de particula en base

a la ecuacion de Cecilia Nogués 102

Ec 126) Desarrollo de &, 102

Ec 127) Escritura de la ecuacion de plasmén de superficie para la obtencion del radio de
particulas 102
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