Desarrollo de técnicas de espectroscopia de scattering
optico y de resonancia plasmonica para la determinacion
de tamano de micro y nanoparticulas

Tesis de Doctorado
Fabian Alfredo Videla

Presentada ante la Facultad de Ingenieria de la
Universidad Nacional de La Plata
como requisito para la obtencion del grado académico de

DOCTOR EN INGENIERIA

Direccion de tesis :

Director: Dr. Daniel Carlos Schinca
Co-Director: Dra. Lucia Beatriz Scaffardi

Jurados de Tesis:
Dr. Marcelo Lester

Dr. Guillermo Santiago

Fecha de la defensa oral y publica: Diciembre 27 de 2011






RESUMEN

RESUMEN

Esta tesis trata fundamentalmente sobre el desarrollo de técnicas Opticas ttiles en la
determinacion del tamafio de particulas tanto dieléctricas en el rango micrométrico
como metélicas en el rango nanométrico. Dichas técnicas estdn basadas en el andlisis
espectroscopico de la radiacion interactuante con el material particulado. Para el caso de
particulas dieléctricas se implementé la llamada espectroscopia de retrodispersion,
mientras que para particulas metdlicas se recurre a la espectroscopia de resonancia de
plasmones.

Las propiedades de las nanoparticulas se diferencian notablemente de su
comportamiento como material volumétrico (bulk). La Ingenieria y la Fisica Aplicada
estdn trabajando actualmente en forma interdisciplinaria para el estudio y desarrollo de
materiales nanoestructurados con propiedades novedosas que puedan ser disefiados y
funcionalizados para aplicaciones especificas.

Se han obtenido resultados empleado la transformada de Fourier para la
determinacién de tamafio de particulas dieléctricas en suspensiones mono 'y
multimodales resultando un método relativamente sencillo. El rango de tamafos de
particulas abarcado ha sido desde el micrometro hasta 60 micrémetros dependiendo la
region del espectro electromagnético utilizada.

Se discuten los principales mecanismos involucrados en la fabricacion y
fragmentacion de particulas metdlicas de oro utilizando pulsos ldser ultracortos, algunos
de ellos son: modificacion del espectro irradiado debido a efectos no lineales en el
medio donde se sumerge la muestra (parametro de Keldish). y formacién del espectro
supercontinuo debido a efectos no lineales.

Como métodos para funcionalizacion se presentan resultados empleando fluencia
controlada. Se examinan los efectos del supercontinuo en el proceso de fragmentacion
aplicando fluencias bajas. El supercontinuo fue generado externamente en un cristal
de zafiro y en agua. El cambio mds grande fue obtenido para 0.855 J/em? de fluencia
aplicadas al agua, pues el pico del plasmén pasé a estar en 521 nm. respecto del pico de

la solucidn inicial ubicado en 531 nm.

También se han disefado procedimientos para la funcionalizacion de particulas

metdlicas nicleo cubierta utilizando distintas fluencias. Se analiza la extincion 6ptica de
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las suspensiones coloidales de Nps de Ag generadas usando un amplio rango de
fluencias (60 J/cmz, 160 J/cmz, 800 J/cm? y 1000 J/cmz) para caracterizar el tamafio del
nucleo y espesores de la cubierta, observandose como resultado cambios en la posicion
del pico de extincién del plasmén de acuerdo a los distintos espesores de la cubierta. En
estos casos para obtener la extincion se han utilizado expresiones de la aproximacion
electrostatica para particulas

Por dltimo se han analizado reflectancias de films delgados.Se propone un nuevo
método hibrido para medida de espesores en multicapas basado en las propiedades
Opticas de la resonanacia de plasmones superficiales y del modo acoplado de guia de
onda Optica.Por medio de la simulacién de la reflectancia para sistemas multicapa
constituidos por plata y 6xido de plata se han obtenido pardmetros caracteristicos que

dependen sensiblemente de los espesores y en consecuencia hacen posible la medida.

ABSTRACT

This work treat with the developement of optical technics suitable for sizing of
dielectric and metallic particles in the micrometric and nanometric range respectively
Such technics are based on the spectroscopic analysis of the interacting radiation with
the particulate material. In the case of dielectric particles it was applied the
backscattering spectroscopy, in turn in the case of metallic particles spectroscopy
plasmon resonance(SPR) was applied.

The properties of nanoparticles have a behaviour notably different when is
compared against the bulk state. Engineering and Applied Physics are working together
in interdisciplinary form with the aim of studying and developing new nanostructured
materials with properties that can be designed and functionalized for specific
applications.

It was obtained results by employing the Fourier transform applied to the sizing of
dielectric particles in aqueous suspension monomodal as well as multimodal resulting in
a relative simple method. The range of particles used were from 1 nm up to 60 nm in
radius depending on the region of electromagnetic spectra used for irradiate the sample.

It was discused the main mechanism involved in the fabrication fragmentation of
gold metallic nanoparticles by using ultrashort laser pulses Some of them are: Spectra

modifiying due to non linear effects in the medium that surround the sample( taken into
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account by mean of the Keldish parameter) This modification is manifested by the
formation of supercontinuum spectrum supercontinuum .

In addition are shown results of applying the functionalization method by using
controlled fluence, also supercontinuum effects are examined inthe fragmentation
process employing low fluences Supercontinuum was generated both, externally with a
saphire crystal and in water .The larger change was observed for a fluence of value
0.855J/cm” applied in water beacause the extinction plasmon peak changed to 521 nm
from 531nm the position of the peak in the initial solution

In order to achieve the functionalization of core shell metal particles using different
fluences procedures have also been designed. We analyze the optical extinction of of
Ag Nps. colloidal suspensions generated using a wide range of fluences (60 Jem?®, 160
J/cmz, 800 J/cm” and 1000J/cm2) to characterize the core, size and thickness cover,
observing as a result changes in the position of the plasmon peak of extinction
according to the different thickness of the cover.

At last we have analized the reflectance of thin films. It is proposed as a new hybrid
method for meassurement of thickness in multilayers based on the optical properties of
the surface plasmon resonance.(SPR) and optical waveguide mode coupling (OWMC) .
Through reflectance simulation for multilayers of Ag and Ag,0 it was obtained some
characteristic parameters stongly dependant of  thikness allowing  made

meassurements.
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En la Ingenieria de Nuevos Materiales, la utilizacién de nanoparticulas metélicas y
semiconductoras de tamafios de pocos nandémetros juegan un papel primordial en el
desarrollo de  dispositivos  optoelectronicos, circuitos ~ Opticos  integrados,
almacenamiento de informacién, comunicaciones, micro y nanosensores de aplicacién
actual. Como ejemplo citamos la tesis de Luke A. Sweatlock “Plasmonics: Numerical
Methods and Device Applications”.

También en Biotecnologia se han desarrollado métodos para el estudio de la
propagacion de la luz en medios turbios considerando métodos experimentales podemos
mencionar a Valeri Tuchin “Handbook of Optical Sensing of Glucose in Biological
Fluids and Tissues”, 1. Bigio “Predictions and measurements of scattering and
absorption over broad wavelength ranges in tissue phantoms’’, por otra parte en cuanto
a métodos de cdlculo aplicados a propagacién de la luz en medios turbios podemos
citar el trabajo de Lihong Wang y Steven L. Jacques “Monte Carlo Modeling of light
transport in multilayered” Tissues in standard C) y finalmente una obra de interés
general con una importante cantidad de temas como: Scattering Raman superficial
mejorado (surface enhanced Scattering Raman), microscopia de efecto tiinel utilizando
exploracién con fotones (photon scanning tunneling microscopy), nanosphere
lithography, litografia con nanoesferas espectroscopia de quantum dots individuales
(spectroscopy of single quantum dots), pinzas opticas en “Principles Of Nano-Optics”
de Lukas Novotny y Bert Hecht.

Las propiedades de las nanoparticulas componentes se diferencian notablemente de
su comportamiento como material volumétrico (bulk). La Ingenieria y la Fisica
Aplicada estan trabajando actualmente en forma interdisciplinaria para el estudio y
desarrollo de nuevos materiales nanoestructurados con propiedades novedosas que
puedan ser disefiados y funcionalizados para aplicaciones especificas.

Esta tesis trata fundamentalmente sobre el desarrollo de técnicas 6pticas ttiles en la
determinaciéon de tamafio de particulas tanto dieléctricas en el rango micrométrico
como metélicas en el rango nanométrico. Dichas técnicas estdn basadas en el andlisis
espectroscopico de la radiacion interactuante con el material particulado. Para el caso de

particulas dieléctricas se implementé la llamada espectroscopia de retrodispersion,
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mientras que para particulas metdlicas se recurre a la espectroscopia de resonancia de
plasmones.

El andlisis espectroscOpico tiene antecedentes en el estudio de tamafio de particulas
como las técnicas de scattering angular con sus variantes para dngulos fijos (Dynamic
Light Scattering) y exploracion angular (algunos basados en luz monocromaética pueden
encontrarse en “Laser Light Scattering ” por Benjamin Chu). En la obra de G. Gouesbet
y G. Gréhan “Optical Particle Sizing” se presenta una gran coleccién de métodos.

El marco tedrico para interpretar los resultados obtenidos en ambos casos estd
basado en la teoria de dispersiéon de ondas electromagnéticas (scattering, absorcion,
extincidon). Para particulas metdlicas (que presentan absorcidn) debe utilizarse la
expresion compleja de la funcién dieléctrica, mientras que para particulas dieléctricas
(no absorbentes) solo debe tomarse la parte real de aquella.

En base a este marco se desarrollaron procedimientos de andlisis y tratamiento de
datos experimentales que condujeron a la determinacion de tamafio de particulas
dieléctricas entre 0.5 y 30 mm de radio y metdlicas de estructuras simples, o de nicleo
cubierta entre unas pocas y varias decenas de nandmetros asi como procedimientos de
calibracion. Antecedentes con un amplio desarrollo de la teoria e implementacion de
algoritmos pueden encontrarse en el libro de Bohren y Huffman “Ligth scattering by
small particles”. El desarrollo de una interfaz para usuario a sido realizada por ejemplo
por Phillip Laven (Mieplot).

La técnica de ablacion ldser pulsada en liquidos ha probado ser una técnica
especialmente eficaz para efectuar el proceso de dos etapas de generacion y
fragmentacion (Two-step femtosecond laser ablation-based method for the synthesis of
stable and ultra-pure gold nanoparticles in water S.Besner, V. Kabashin), dando lugar
en todos los casos a Nps de geometria esférica. Por otra parte el andlisis del espectro de
los laseres pulsados permite investigar los efectos no lineales de la radiacién de
femtosegundo de absorcién multifoténica de los materiales (Brodeur y Chin).

Se incluye también el tratamiento de la fabricacién de nanoparticulas empleando la
ablacién efectuada con ldseres de femtosegundos aplicado sobre muestras de oro y
plata. En este caso se ha trabajado sobre el control del tamafio de las particulas una vez
fabricadas por medio del proceso de fragmentacion. El tamafio de estas particulas estd
en el rango de 5 a 60 nm. aproximadamente. Para la determinacién de tamafios, en este
caso se emplearon nuevamente técnicas espectroscopicas. También se han aplicado

otras técnicas, como microscopia electrénica de transmision (TEM por sus siglas en
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inglés) y espectroscopia de dispersion de rayos X a pequefios dngulos (SAXS por sus
siglas en inglés).

La ablacion practicada con ldseres de femtosegundo, ha dado lugar a la formacién
de sistemas mas complejos, debido a la aparicion de una cubierta de 6xido causada por
la interaccién con el medio. La luz dispersada por las nanoparticulas de tipo nicleo
cubierta o “core shell” pueden ser estudiadas con teoria de Mie, teniendo en cuenta la
funcién dieléctrica de la cubierta de 6xido ademas de la del nicleo y la del medio.

Como se dijo, en este caso el material que corresponde a las cubiertas es un 6xido,
en consecuencia se ha estudiado y establecido la influencia de las caracteristicas
geométricas de las capas, de las relaciones entre su tamafio y el del nicleo y pardmetros
caracteristicos del espectro de extincion, esto es, posicién del pico (médximo de
resonancia plasmoénica), ancho a altura media y forma.

También, y como aplicaciéon de estos materiales se ha estudiado un sensor cuya
estructura consiste en un apilamiento de films fabricados por deposicion de diferentes
materiales con propiedades Opticas particulares y cuya reflectancia presenta una
disminucién notable al incidir en ella con luz en un determinado angulo. Esa absorcion
puede explicarse por la aparicion de un plasmon superficial. Los resultados de
reflectancia obtenidos para depésitos de plata y 6xido de plata fueron estudiados
aplicando un formalismo matricial para sistemas multicapas que es una extension de las
expresiones de reflectancia dadas por Fresnel. En este caso se estudia la curva de
reflectancia del arreglo multicapas y su relacién con los espesores y concentraciones de
diversos compuestos que constituyen los films depositados. El objetivo de este estudio
es establecer propiedades utiles para el desarrollo de sensores de los compuestos
mencionados (en este caso oxigeno).

En forma sintética en lo que sigue se describe la estructura de la tesis.

El contenido de los capitulos esta orientado a, por una parte, presentar la teoria
basica para la comprension de los resultados y por otra parte a la interpretacion y
andlisis de los resultados de experimentos realizados El contenido de los anexos puede
soslayarse en una primer lectura, su inclusidén es para remitir en forma cercana a la
bibliografia mas especializada.

En el capitulo I se describen principios basicos referidos a la interpretacion de la luz
dispersada por el fendmeno de scattering. Esta radiacién se caracteriza por su
intensidad (leyes de Lambert Beer), el efecto de la fase en el campo propagado y su

relacion con el indice de refraccion de las particulas y el medio que la circunda (teoria
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de Rayleigh Gans) .Otro aspecto de interés es la polarizacion, se tratan aqui los
formalismos que describen el efecto sobre ella de materiales anisétropos utilizando la
matriz de Muller. También se trata con algin grado de detalle la distribucién espacial
del campo dispersado por un dipolo, por ser otras distribuciones mas complejas
interpretables como combinaciones dadas por diferentes arreglos de dipolos. Se
compendian ademas las definiciones de seccion eficaz de absorcion y de scattering y sus
eficiencias asociadas. Por dltimo se introduce la teoria de plasmones superficiales para
estudiar nanoestructuras metdalicas de tipo film.

En el capitulo II aborda la aplicacion de la teoria especifica del scattering de luz
para particulas esféricas, considerando relaciones didmetro vs. longitud de onda,
arbitrarias. Los resultados de este capitulo estdn destinados a al célculo efectivo més que
a la interpretacion de las caracteristicas de la luz dispersada. En él se analizan las
expresiones de la solucion de las ecuaciones de Maxwell hallada por primera vez por
Mie (de ahi el discutible nombre “Teoria de Mie”), los términos de sus desarrollos en
serie y criterios para el tratamiento relativos al cdlculo numérico de esas series y
criterios de convergencia. Otro aspecto importante es la comparacién con resultados
obtenidos por medio de la aproximacién electrostatica.

En el capitulo III se realiza la determinacion de tamafo de particulas dieléctricas
(sin absorcién) en solucién acuosa, utilizando como método una variante de los
algoritmos de calculo explicados en el capitulo II basados en teoria de Mie .Como la
técnica de medida empleada es de tipo espectroscopico, pues se analiza la
retrodispersion o backscattering, deben modificarse las expresiones para obtener
resultados en funcion de la longitud de onda. En este caso cada respuesta espectral es
caracteristica de un tamafio de particulas y permitird determinar su tamafio tanto para
soluciones monodispersas como polidispersas. Este desarrollo dio lugar a la redaccién
de una patente de invencion ante el INPI (Instituto Nacional de la Propiedad Industrial
J(UNLP-CONICET-CIC) a partir del desarrollo del dispositivo experimental
endoscépico y del procedimiento de cdlculo correspondiente para la determinacién de
tamafio de las particulas componentes de una mezcla.

El capitulo IV trata sobre la fabricacion de particulas metdlicas de tamafo
nanométrico. Se presentan los fundamentos de la formacion de clisteres y también
valores de fluencia caracteristicos utilizados en los procesos de fabricacién y
fragmentacién cuando se aplican a material masivo o a nanoparticulas. Las particulas

fabricadas o fragmentadas son analizadas por métodos espectroscopicos para determinar
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su tamafio y estas medidas son a su vez comparadas con las dadas por teoria de Mie. En
este caso se incluye una correccion en la constante de amortiguamiento para particulas
menores que 10 nm. Los valores obtenidos se contrastan con los que resultan de aplicar
TEM o SAXS.

El capitulo V incorpora un nuevo elemento: la aparicién de cubiertas de 6xido en
particulas metalicas fabricadas en agua configurando particulas de tipo nicleo cubierta
o core shell .Estas cubiertas modifican notablemente las caracteristicas del espectro por
ejemplo el pico de absorcion y el ancho total a altura mitad del espectro de absorcion.
En este caso se hace necesario remodelar el sistema y asi poder determinar el espesor de
las cubiertas. En forma anexa se discuten variantes del modelo de la funcién dieléctrica
para casos donde la distribucién de la funcién dieléctrica no presenta simetria radial.

El capitulo VI esta dedicado a sensores que utilizan peliculas metélicas (en este
caso plata) y de o6xido de ese metal apilado sobre un sustrato dieléctrico en
configuraciones de tipo Kretschmann y utilizando el principio de resonancia
plasmoénica. Algunas de las herramientas tedricas que se utilizan en este capitulo ya se
introdujeron en el capitulo I utilizindose en este caso una generalizacidn o extension de
estas expresiones dadas por Fresnel. Estos sensores presentan una reflectividad cuyas
variaciones dependen de las caracteristicas geométricas y fisicas de los films apilados.
El estudio de algunos pardmetros que presenta la reflectividad representada en funcion
del angulo de reflexion total interna (minima reflectividad), su polarizacion, el espesor
de la capa de 6xido permitié establecer la sensibilidad de los pardmetros elegidos de
acuerdo al rango de los espesores de 6xido cuya variabilidad depende en este caso del

flujo  de oxigeno  que  interactia  con la  capa  metdlica.
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Introduccion.

Corte en elevacion de la distribucion de intensidad de campo irradiada por un dipolo Se observa la
distribucién angular en un plano azimutal

CAPITULO | Caracterizacion de la Luz Dispersada
por Nano y Micro estructuras.

Introduccion.

Si bien Gustav Mie estudié en [1] la solucién de las ecuaciones de Maxwell para una
esfera dispersora inmersa en un medio de indice de refraccion arbitrario, este enfoque no
permite apreciar las principales caracteristicas de la luz dispersada [2]. Estas son la
intensidad, la fase y la polarizacion. La expresion de la solucién de las ecuaciones de
Maxwell no permite analizar la relacién entre el indice de refraccidon de la esfera y el
medio con las variables antes mencionadas. Por este motivo se comienzan analizando
separadamente.

Primero se analiza la distribucién de campo y luego la de intensidad para un dipolo
pues otras distribuciones pueden considerarse arreglos mas complejos de estas estructuras,
siendo necesario en este punto considerar la influencia de las fases relativas de los
radiadores y de este modo realizar una aproximacion gradual a la distribucién de cargas
concentradas en un volumen.Luego se incorporan una serie de definiciones (coeficientes
de absorcidn, scattering y extincién) que permitirdn relacionar intensidades incidentes
con las dispersadas.

Para tener en cuenta los efectos de la polarizacién se introduce el vector de Stokes
que permite caracterizar el grado de polarizaciéon de la luz. Las caracteristicas de la
particula se pueden modelar utilizando la matriz de amplitudes o de Jones. Por otra parte
estos efectos se pueden calcular obteniendo la matriz de Muller asociada, siendo sus
resultados expresados ya no como amplitudes sino como intensidades que por otra parte
son magnitudes medibles. En [3] pueden encontrarse deducciones de importantes
constantes 6pticas como el indice de refraccion, la polarizabilidad 'y el amortiguamiento

de la radiacion, estas constantes se utilizan como pardmetros en las expresiones que
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L.1.1. Campo Lejano.

permitirdn determinar tamafios de particulas. Sin embargo este tratamiento no es atin
suficiente para implementar un algoritmo de cdlculo suficientemente general, por lo que en
el capitulo II se estudiardn las soluciones de las ecuaciones de Maxwell lo que permitird

establecer expresiones ttiles para esos fines.

I.1. Analisis de la Distribucién del Campo Eléctrico para Dipolos
Oscilantes.

1.1.1. Campo Lejano.

Para comenzar con el estudio de distribucién de intensidades revisaremos el
concepto de campo lejano originado por una carga o un conjunto de ellas. Veremos la
expresion de la intensidad para el caso particular de la radiacion dispersada por una
particula.

Segin Maxwell tuvo en cuenta, el campo eléctrico disminuia menos que lo predicho
por la ley de Coulomb, es decir con el cuadrado de la distancia [3]. Asi para el campo

eléctrico entre cargas fijas, podemos considerar (campo ejercido por q; sobre q):

E,, =—k-1_7, (ley de Coulomb) L111

Sl

Esquematicamente

Trayectoria de la

Carga que carga
genera el
€r

campo ql

Fig. L.1.1.1 Posicién relativa del vector e,y convencion de signos aplicados al cdlculo de la fuerza de
Coulomb

Donde
E»: campo eléctrico sobre la carga movil en un punto de la trayectoria
qi: carga fija

17



I.1.1. Campo Lejano.

r12: distancia entre cargas
k:constante de proporcionalidad
€,= -I'1 Versores.

e, versor en la direccién r.

En el estudio del movimiento entre cargas con velocidad v, debe considerarse otra

fuerza que viene dada por la ley siguiente (conocida como ley de Lorentz).
F=qg(E+VvXB) 1.1.1.2
La ley de Coulomb no contempla el movimiento entre cargas, en forma tal que no

tiene en cuenta todos los efectos del campo. En consecuencia la expresién general del

campo eléctrico resulta mas compleja[3].

- e de 2
=4 |&,rds 1d o 1113
dre, | 1 cdtr® ¢ dt” "
Donde

c velocidad de la luz en el vacio.
€o permitividad dieléctrica del vacio

El primer término es la ley de Coulomb, donde r’ es la distancia retardada, es decir
la posicién que la carga tenia hace r’/c segundos. El segundo término es la variacién del
campo coulombiano. El tercer término corresponde a la aceleracién del vector e,. Este
término es mds importante en magnitud que los anteriores debido a que s6lo depende de la

inversa de r . El campo magnético B de la expresién I.1.1.2 est4 dado por

B=-¢.- 1.1.1.4

r

o |t

De la expresion 1.1.1.3, si tomamos la parte que varia con 1/r’ como la “ley” del
campo eléctrico producido por una carga lejana en movimiento, facilitamos el estudio
desde el punto de vista de la 6ptica y el electromagnetismo. Como consecuencia de esta
simplificacion, podemos establecer que, para calcular el campo eléctrico E, basta con
conocer la aceleracidn del versor ep.

Consideramos la distancia de la carga p a la carga q unida por un vector en la direccién del

VErsor e, y que q se mueve sobre una superficie esférica.
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I.1.1. Campo Lejano.

g(carga en transito)

Carga p que
genera el r
campo

Cr X

Fig. 1.1.1.2 La carga q circula por la linea curva, a medida que la distancia r aumenta, los arcos
recorridos, se aproximan a la distancia recorrida sobre x , mientras que se hace despreciable la variacion
radial.

De acuerdo a la anterior descripcion, la aceleracién a puede ser escrita teniendo en

cuenta una componente radial y otra transversal (en el sentido del arco).

2o
d 62" =a +a, L1.1.5
dt

pero como la variacién del radio es pequefia respecto de la variaciéon en x podemos
considerar nula a,. Por otra parte nos interesa la aceleracién en un tiempo retardado en r/c

€n consecuencia:

a, = a, (f - r_j I.1.1.6
c
2—
es decir 4% :ax(t—rj 11.1.7
dr’ c
con lo que la expresion del campo eléctrico es: E (t)= ;qz . a{t - FJ L.1.1.8
4rne,c” c

Esta expresion es utilizada para describir la propagacion de la luz, de las ondas de
radio y fendmenos tales como

e Reflexion.

e Refraccion.

¢ Interferencia

e Difraccion.

e Dispersion. (“scattering”).

Hemos analizado una sola carga, si analizamos varias, el campo sera la suma de los

campos es decir utilizaremos el principio de superposicion.

1.1.2. Radiador Dipolar.
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I.1.1. Campo Lejano.

Se analizard la distribucién de campo para el caso de un dipolo y se dard una
interpretacion fenomenoldgica basada en el comportamiento del campo irradiado por una
antena. Los efectos de la polarizacidn y la fase se verdn en L.3.

Un generador de tensién alterna conectado a un par de conductores por donde
circulan cargas aceleradas alternativamente en uno y otro sentido, donde ademds el
recorrido que describe la carga es muy corto comparado con la distancia que recorre la luz
en un periodo de oscilacién, constituye un radiador dipolar. Veamos como es el campo
eléctrico en una esfera que rodea al radiador (un oscilador lineal). Para detectar el campo
utilizaremos una sonda que serd un detector similar a una antena. En este caso el radiador
G y el detector D pertenecen a un mismo plano. Experimentalmente se comprueba que la
amplitud detectada disminuye a medida que el dngulo 0 subtendido por la recta que une el
centro del detector con el centro del radiador (Ilamada visual) tiende a 90 ° (Fig. L.1.2.1).

Ast, la carga en un punto como el I no tiene proyeccion transversal respecto de la visual.

<>

Fig. 1.1.2.1 Distribucion de campo para un radiador dipolar. Se puede apreciar la disminucién del
campo conforme la visual tiende a la linea I

Es util establecer una relacion entre el campo de un dipolo y una esfera inmersa en

un campo eléctrico constante. Puede demostrarse [S] que el potencial @ de un dipolo en un

punto es

o= PCOsO L1.2.1
Are, r’ T

donde p=qd I.1.2.2

es el momento dipolar de un par de cargas q de signo opuesto separadas una distancia d tal
como se muestra en la figura 1.1.2.1. 0 es el 4ngulo que forma el eje z con la recta que

pasa por P y el centro del dipolo.
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I.1.1. Campo Lejano.

Fig. 1.1.2.1 Dipolo ideal. Se indica en un par de cargas puntuales (representadas como circulos) de
igual magnitud y diferente signo +q y —q separadas una distancia d. En el esquema se observa un punto P
donde se calculard el campo. P estd separado una distancia r desde el centro del dipolo.

Consideramos ahora una esfera de radio a cuya funcién dieléctrica es €; inmersa
en un medio de funcion dieléctrica €, .Sobre la esfera actda un campo eléctrico constante
E,y, llamaremos z al eje de incidencia,

E,=E,z 1.1.2.3
El potencial ® dentro y fuera de la esfera debe tomar iguales valores para r =a e igual
desplazamiento D en la direccidn radial. Estas condiciones se pueden expresar asi:

o) 1.1.2.4

a:‘I’

mir= out | p=q

0P

out

"ot

a® in
Py -

I.1.2.5

r=a r=a

Como consecuencia de las anteriores relaciones se deduce la funcién potencial dentro y

fuera de la esfera que llamaremos @i, y Py

T 1.1.2.6
£ +2¢,

£ —E, ; cos@

®,, =—-Ejrcos@+—"E,a —— 1.1.2.7
g +2¢, r

Comparando con la ecuacién correspondiente al dipolo 1.1.2.1 se obtiene

- E —€&

p=dreE,a’ ——" 1.1.2.8

£ +2¢,
Podemos introducir de esta forma la polarizabilidad &
a=dm’ S En 11.2.9
£ +2¢,
De la relacién E = -V® 1.1.2.10

considerando las expresiones de @i, y Po, €n un punto P y el campo interno E;, serd

Fo- O L1.2.11
g +2¢,

in
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I.1.1. Campo Lejano.

y el campo externo Eoy serd [5] E,, = E, + ! (3(pr): - p) L po’(F) L.1.2.12
4re, r 3e,

En este caso p es el momento dipolar de una carga p=qd.
r es la distancia desde el centro del dipolo al observador.
*¥vector unitario en la direccién de r

€o constante dieléctrica en el vacio.

d(r) funcién delta de Dirac.

Este cédlculo serd de utilidad, pues puede demostrarse que la teoria exacta (Mie)
predice que el campo de una esfera excitada por un campo uniforme o en los casos donde
el tamano de la particula es menor que A/20 es igual a la superposicion entre el campo de
un dipolo y el campo que excita a este dipolo (Esta deduccién se llama aproximacion
electrostdtica y se utiliza también para geometrias no esféricas). Para luz incidente no

polarizada, como se verd en 1.3.8 la intensidad Iy puede escribirse como [4].

1,(6)= % [1 +cos’ 6] donde 0 es el dngulo azimutal. 1.1.2.13.

Asi a pesar de la observacion de la dependencia del campo con la inversa de la distancia
observada en I.1.1 vemos que los resultados que predice la aplicacion de la ley de

Coulomb son suficientemente exactos para la determinacién del campo.
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I.1.1. Campo Lejano.

I.2. Parametros Caracteristicos de la Luz Dispersada. Scattering
de Luz.

Hemos analizado el perfil de intensidad para un radiador dipolar y se introdujo una
expresion en funcién del angulo de exploracion 0. Propondremos algunas hipotesis sobre
la interaccion de las particulas, cuando se considera que estd constituida por muchos
dipolos. La densidad de particulas en la muestra afecta la “clasificacion” de los tipos de
scattering de luz. Esta clasificaciéon es importante para decidir como se modela la
muestra, es decir que teorias son aplicables y en consecuencia elaborar programas de
célculo. Se vera el importante concepto de extincion. Se introducirdn algunos pardmetros
propios del estudio de scattering tales como la seccion eficaz de absorcion y la seccion
eficaz de scattering ademds de la seccion eficaz de extincion. En este andlisis se

incorporarén los efectos de la polarizacién y la fase de la luz.

1.2.1. El Término Scattering.

El término “scattering” se utiliza en lugar de la palabra en espafol “dispersion”.
Esta decision se fundamenta considerando que la palabra dispersion diluye su significado,
pues atin dentro del campo de la dptica se refiere a varios fenémenos como por ejemplo el
efecto que tienen los prismas o redes de difraccion sobre la luz blanca al descomponerla en
el espectro visible [5][8] También se refiere a la variacién del indice de refraccién con la
longitud de onda. En literatura cientifica escrita en portugués se utiliza la palabra
“espalhamento” que corresponde a desparramo o esparcimientol, pero, estos términos si
bien son muy descriptivos, no son utilizados corrientemente en el dmbito de las
publicaciones cientificas nacionales o internacionales para referirse a este fendmeno.

En esta tesis se utilizaran indistintamente la palabra scattering y luz dispersada para
referirse al mismo fendmeno cuando no haya dudas en su significado segin el contexto
Una restricciéon que se supondrd en esta tesis es que la longitud de onda de la luz
dispersada serd del mismo valor que la de la luz incidente ignorando posibles
intercambios de energia con la materia como por ejemplo el efecto Raman. En

consecuencia la energia de las ondas incidentes y dispersadas serd la misma.

1En idioma castellano puede verse la obra de Maria Luisa Calvo Optica donde se utiliza el término esparcimiento
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1.2.2. Absorcion y Extincion.

refiriendose al scattering de luz

1.2.2. Absorcion y Extincion.

Cuando nuestros ojos perciben luz lo hacen en forma indirecta. Casi en todos los
casos, nunca se observa desde la fuente directamente. Como se describe en [3] y [S] parte
de la radiacion incidente es reirradiada y otra parte es absorbida. Podemos imaginar la luz
reirradiada como una fracciébn de la luz incidente que colisiona contra un objeto y
continda su trayectoria con la misma o con otra direccidon. Estos fendmenos ocurren en
diferente proporcion segun el material sobre el que incida la radiacién y su longitud de
onda. Por ejemplo, la hoja de un arbol se ve verde porque dispersa mas eficientemente esa
longitud de onda que la correspondiente al rojo. La luz roja es absorbida por la hoja, eso
significa que su energia es convertida en alguna de otro tipo. En la naturaleza nunca se
presenta un solo efecto y la proporcién entre ambos depende de la constitucion del
material. Por ejemplo materiales tales como carbén y negro de humo muestran una fuerte
absorcién para las longitudes de onda visibles y estd virtualmente ausente en las nubes,
donde el fenémeno de scattering prevalece. En la Fig 1.2.2.1 se esquematiza una

interpretacion simplificada de cada uno de estos fendmenos basada en [7].

-
I, o [/
{ ) /{) {
L | LY
Lt - A
v 7 g 7 i
[ F i
7 T | 7 T
7 Il ! |' iy
A o, = QA A o, = QA
seccion seccidn i seccion transversal
transversal transversal ff :ﬁ;ggr sal efectiva
geométrica efectiva gecmétrica

Fig 1.2.2.1. Esquema simplificado de absorcion vy scattering. Se indican las secciones eficacesde
absorcion y scattering como 0,y 0. En el texto se indican como Cp; y Cye,
Tanto la absorcién como el scattering remueven energia del haz de luz incidente que
atraviesa el medio, resultando finalmente una atenuacion del haz. En el caso de absorcion
pura”, como la absorbancia de la muestra es finita, la atenuacién se corresponde con una
oclusién total del haz dada por una seccién transversal menor que la geométrica. Recibe el
nombre de seccion transversal de absorcion. El cociente entre esta y la seccion transversal
geométrica se denomina coeficiente de absorcion. El panel de la derecha de la Fig 1.2.2.1

representa el caso de una esfera puramente dispersora en la que algunos haces resultan
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1.2.3. Scattering Independiente.

desviados de su trayectoria original por efecto del scattering, y otros contindan en la
direccion original. Los haces desviados también removerdn energia del haz incidente
resultando una atenuacidn del mismo. Igual que en el caso de absorcidn, es posible definir
una seccion transversal de scattering y un coeficiente de scattering. La atenuacién

conjunta debido a la absorcion mas el scattering es llamada extincion.

Extincion = Absorcion +Scattering

1.2.3. Scattering Independiente.

En nuestro modelo las particulas dispersoras serdn consideradas independientes, la
dispersion es originada en particulas separadas y bien definidas. Una de las relaciones
principales que establecen estos supuestos es la de la fase de las ondas que son
dispersadas.

La suposicion de scattering independiente significa que las fases de las ondas
dispersadas no guardan una relacion sistemdtica. En consecuencia las intensidades
dispersadas deben sumarse sin tener en cuenta la fase, esto es, el scattering independiente
es incoherente.

Para asegurarse la condicién de independencia, una primera estimacidn sugiere que se
puede considerar la separaciéon 3 veces el radio de la particula [8]. En general,
practicamente, la separacion entre particulas es mayor. A modo de ejemplo consideremos
que los atomos tienen alrededor de 1 A de didmetro, mientras que las longitudes de onda
de la luz son de alrededor de 5000A. En consecuencia cuando unos pocos atomos forman
un conglomerado, se moverén juntos. EI campo eléctrico por ellos dispersado serd la suma
de los campos eléctricos en fase, por ejemplo, la amplitud de ese campo para dos dtomos

se duplica y la intensidad es cuatro veces la correspondiente a un atomo.

1.2.4. Scattering Estatico y Elastico de Luz.

Discutamos el aspecto estdtico: si la luz atraviesa un medio perfectamente homogéneo
no serd dispersada. En un cristal ideal donde los centros dispersores estdn dispuestos en
forma regular y a temperatura de cero absoluto, no existird scattering pues las ondas
electromagnéticas dispersadas interferirin en forma de anularse. El efecto neto serd un

cambio en la velocidad de propagacién. En este caso alin sin tener en cuenta el
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1.2.4. Scattering Estatico y Elastico de Luz.

movimiento de los dispersores (caso estdtico), tendremos scattering debido a las
inhomogeneidades que en realidad estdn siempre presentes en los materiales.

Si se consideran gases o un cristal cuyos centros dispersores varien su posicion al azar,
las fluctuaciones estadisticas causardn scattering que en este caso serd dindmico.
Por otra parte, se notard que las ondas provenientes del mismo haz que sean dispersadas
por diferentes particulas, en la misma direccién aun conservaran cierta relacion de fase y
podran interferir en algtn caso.

Cuando las particulas tienen un radio mucho menor que la longitud de onda se produce
un caso especial: el llamado scattering de Rayleigh, ademaés la radiacion de una particula

no interactda con las otras.

Ik;l=Ikg| condicién de
Scattering casi elasticoQ,s;
Elastic Light Scattering \

0: angulo de scattering.
q: vector de scattering.

Fig.1.2.4.1 Vectores de onda y conservacion del momentum en el scattering cuasi eldstico.

El scattering de luz estético simple, puede ser descrito por medio de los vectores de onda
ki y ks [9] que representan a los rayos incidente y dispersado. Como los vectores de onda
son considerados de igual médulo diremos que se trata de un caso eldstico pues para que

esto suceda no debe variar la energia (recordar que E = h v y v=k ¢/2 &). Los vectores

estdn relacionados asi q = Ei - ES L.24.1
6

de donde se deduce que g = Z‘k‘seng 1.2.4.2

donde k = 2/;[115 , 12.4.3

Aqui ny es el indice de refraccién del medio circundante.
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L.2.6. Scattering Simple.

1.2.5 Scattering Dinamico.

La luz dispersada por una particula en movimiento experimenta corrimiento
Doppler. Para scattering cuasi eldstico (QELS) los vectores anteriores guardan la siguiente

relacidn:

Se considera scattering cuasi eldstico por ser despreciable la energia atribuida al
movimiento del dispersor. Como el movimiento del dispersor ocurre al azar, el resultado
es un ensanchamiento espectral de la radiacion. El espectro muestra la regién del espectro
ensanchada por efecto Doppler (cuasi eldstico) y otros corrimientos ineldsticos

Cuasi Elastico

corrimiento inelastico

Brillouin ~ 10°Hz

corrimiento inelastico

Raman ~ 101 Hz

I\ AN

Fig.1.2.4.2 Interpretacion esquemdtica del espectro para scattering cuasi eldstico y corrimiento Raman .

1.2.6. Scattering Simple.

Cuando se realizan experimentos en general se considera una multitud de
particulas similares dispuestas en una delgada nube o suspension. Si en esta nube cada
particula dispersora realiza un solo evento de scattering removiendo cada una de ellas la
misma energia del haz incidente, la intensidad total dispersada serd la suma de las
intensidades individuales y la energia total removida (extincién debida a scattering ) es

también un multiplo de la energia de una sola particula.
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L.2.6. Scattering Simple.

Onditas
Haz Dispersadas

Incidente

Fig.1.2.6.1 Esquema de una particula considerada una coleccion de dipolos re irradiando una onda
plana. La lente se utiliza para concentrar la radiacion en P

Una prueba concluyente para comprobar si el scattering es simple, es duplicar la
concentracién. Si la intensidad de luz también se duplica, solo el scattering simple es

importante.

1.2.7. Scattering Multiple.

Cuando ademads de la radiacion proveniente del haz original cada particula recibe
radiacion reirradiada proveniente de otras particulas, diremos que se trata de scattering
muiltiple. En este caso la simple proporcionalidad descrita anteriormente, ya no es vélida.
Esta situacion se da por ejemplo en una nube donde se estima que sélo el 10% de la luz
dispersada corresponde al scattering simple [8].

Una prueba para comprobar si el scattering es multiple, consiste en duplicar la
concentracién. Si la intensidad de luz no guarda una relacién dos a uno, se pondrd en
evidencia la existencia de scattering multiple.

Otro criterio puede ensayarse a través de la medida de extincién. La intensidad de un haz
que atraviese una muestra serd de € del valor inicial al salir de ella.T es la llamada
“profundidad dptica de la muestra a lo largo de la visual”.

Si T <0.1 entonces el scattering es simple .Si T estd entre 0,1 y 0,3 entonces debera

considerarse un efecto importante debido al doble o triple scattering .Si se supera el

extremo  anterior entonces habrd que  considerar  scattering  multiple.
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1.2.8. Diagrama de Scattering y Funcion De Fase.

Otra forma de establecer el tipo de scattering es considerar el cociente entre el volumen ocupado
por las particulas y el volumen total de la muestra (densidad en volumen). Si este cociente es
menor a 0.1% entonces tendremos scatttering simple. Cuando el cociente es mayor que 0.1% el
scattering multiple ya no es despreciable y crece gradualmente. Al llegar a valores por encima del

1% se producen efectos que se describen con la ecuacion de difusion
1.2.8. Diagrama de Scattering y Funcion De Fase.

Consideraremos particulas de tamafio y forma arbitrarios que estdn suficientemente
alejadas (suposicidon de independencia) iluminadas por una fuente de luz distante (ondas

planas).

Fig. 1.2.8.1 Esquema de la seccion eficaz y definicion de irradiancia E

La propiedad mds importante de la luz monocromdtica dispersada es la intensidad
(potencia por unidad de drea), en Optica llamada irradiancia [7]. Podriamos definirla como
la potencia interceptada por la seccion eficaz perpendicular a la direccién de propagacion,
estoes ApcosO en la figura 1.2.8.1.

En este apartado se adopta el criterio de utilizar E como simbolo de irradiancia
siguiendo la tradicién de la literatura sobre radiometria.

A pesar de su importancia la infensidad no caracteriza completamente a la luz
incidente y la dispersada, sino que son necesarias dos propiedades adicionales: la
polarizacion y la fase del campo eléctrico. Estas propiedades pueden ser descriptas por
dos funciones de distribuciéon complejas de los dngulos de elevacion y acimutal 6 y ¢:
J1(0,0) y J2(0,0). La onda dispersada en el campo lejano puede considerarse como una
onda esférica, en la cual la energia fluye desde la particula. El dngulo 0 es el que forma el
haz dispersado por la particula con la direccion del haz incidente (el campo eléctrico esta

en un plano transversal a la direccion de propagacion)

29



1.2.8. Diagrama de Scattering y Funcion De Fase.

Para expresar estas relaciones en funcién de las intensidades sea Iy la intensidad
incidente, I la intensidad dispersada en un punto a gran distancia r, k el nimero de onda
definido en médulo como k=2 m/A donde A es la longitud de onda en el medio
circundante. Dado que I corresponde a una onda esférica saliente, serd proporcional a I, y

ar?, de modo que podemos escribir

_1,F(6.9)

I k2r2

12.8.1

F(0,0) es una funciéon adimensional que depende de la orientacion de la particula
respecto de la onda incidente (caso de particulas anisétropas) y del estado de polarizacion
de esa onda. Puede pensarse en esta funcion como un factor de distribuciéon de energia
dispersada alrededor de la particula y veremos mds adelante que, para luz incidente
polarizada, debe expresarse en forma matricial.

La representacion en un diagrama polar de F(0,0) se llama diagrama de scattering de
la particula. La figura. I.1.2.1 representa el tipico aspecto de toroide o “dona” del campo

irradiado por un dipolo, donde se aprecia que toma un valor nulo a largo del mismo.

1.2.9. Secciones Eficaces.

El concepto de seccién eficaz es importante ya que relaciona el drea geométrica y sus
efectos sobre la distribucién de energia. Por otra parte permite formular el balance de

energia entre la onda incidente absorbida y la dispersada por scattering simple.

7

s
’
,

NRRRRAR

Fig.1.2.8.1 Relacion entre la direccion de propagacion del haz incidente y el dispersado por scattering.
Ambas forman el plano de scattering

1.2.9 A Funcién de Fase.
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1.2.8. Diagrama de Scattering y Funcion De Fase.

. .. 2 . ., .
Si se divide F(0,0) por k“Cy, se obtiene la funcién de fase. Su integral sobre todas las
direcciones es uno. Debe mencionarse que su nombre no tiene que ver con la fase de una

onda: es un término cuyo origen estd en la astronomia[8].

1.2.9 B Seccion Eficaz de Scattering.

Para definir C,, consideramos que toda la energia dispersada por scattering en todas
las direcciones es igual a la incidente en un area de valor Cg,
Considerando lo dicho tenemos:
1
k 2

es un elemento de dngulo sélido y la integral se toma sobre todas las direcciones

Cou =5 [ F(6p)d@ donde dw= sen6d6dy 1.2.9.B1

1.2.9 C Seccion Eficaz de Absorcion.

La energia absorbida por una particula puede interpretarse como una fraccién de la
energia removida del haz incidente por un &4rea equivalente C,,. Esta energia
electromagnética removida, se transformard en otras formas. Como dijimos toda la energia
removida del haz incidente serd atribuida a los efectos de absorcion y scattering. (Ver Fig.

1.2.10.)

1.2.10 Aplicacion del Teorema de Conservacion de la Energia.

Por aplicacion del principio de conservacion de la energia obtenemos:

Cext :Csca+cabs- 1.2.10.1

Se aclara nuevamente que es una ecuacion escrita en funcion de secciones eficaces (tienen
dimensiones de drea) y son proporcionales a la energia. En general dependen de la

polarizacién del haz incidente y de la posicion de la particula.

Para particulas no absorbentes

Cext=Csca 1.2.10.2

31



1.2.10 Aplicacion del Teorema de Conservacion de la Energia.

Onda
incidente \\R¢ f / ampo interno
/‘
—
—
— |
—> —> Detector
v \
/ l #X\ Onda
dispersada

Fig.1.2.10.1 Situacién de los campos de la onda incidente, el dispersado por scattering y el interno .Se
verd que el detector registra la interferencia entre elcampo incidente y el interno

Este balance puede plantearse de otra manera, considerando la energia que recibe un
detector ubicado a continuacién de una particula dispersora irradiada por una fuente .La

energia que recibird el detector es:

U=U,+U, +U,,
U =[], -e.dvdy+][S, e.dxdy+|[s,, -e.dxdy 1.2.10.3
D D D

U=1[AD)-C,,]

Donde U; es la energia incidente en el detector de drea A(D), U es la energia
correspondiente a las particulas dispersoras tomadas por el detector y U representa la
fraccién de energia que no es detectada (extincion). La energia Cey es nula si se retira la
particula. Ugy; es la manifestacion de la interferencia entre el haz incidente y la radiacion
dispersada directa. Como resumen:

Extincién= interferencia entre luz dispersada directa y radiacion incidente [S][8]. En esta
ecuacidon puede demostrarse que el tercer término que es la radiacién dispersada que

ingresa al detector es despreciable si el dngulo subtendido por el detector es pequeiio

1.2.11 Conservacion de la Cantidad de Movimiento.

De acuerdo a la teoria de Maxwell la luz posee cantidad de movimiento ademads de
energia. La direccién de esa cantidad de movimiento es la de propagacion de la luz, y su

magnitud estd dada por

32



1.2.11 Conservacion de la Cantidad de Movimiento.

energia

cantidad de movimiento = 1.2.11.1

c
siendo c la velocidad de la luz. Consideremos la componente de cantidad de movimiento
en la direccién de propagacion. La cantidad de movimiento removido del haz original es
proporcional a Ce. La parte C,s no es reemplazada, pero la parte C, es parcialmente
reemplazada por la componente directa de la cantidad de movimiento de la luz dispersada
por scattering. Esta componente en cualquier direccién es proporcional a Icos . La
cantidad de movimiento de la luz dispersada por la particula en la direcciéon de

propagacion del haz es
(cos@)C,, = klz [F(6,9)cos i 1.2.11.2

Conviene aclarar que Cy, es proporcional a la energia y que debe dividirse por ¢ para
hallar la cantidad de movimiento. El valor <cos 6 > se suele llamar “g” pardmetro de
asimetria. La media de cos® se calcula utilizando un peso dado por la funcién de
scattering. Se puede encontrar asi la expresion de la cantidad de movimiento que es dada a
la particula dispersora. Para hallarlo basta restar de la parte de la cantidad de movimiento
que es removida del haz incidente C.y la parte de la cantidad de movimiento de la luz
dispersada por la particula en la direccién de propagacion del haz es decir
C,=C, —coséC,,, 1.2.11.3

En conclusidn, se aplica una cierta fuerza a la particula dispersora en la direccién de

propagacion del haz incidente. Este es el fenémeno conocido como presion de radiacion,

de ahi el subindice pr de C

1.2.12 Factores de Eficiencia.

Se definen como

C Ca s
Qexz‘ = (e;t Qabs = Gh )
c c [.2.121
— _sca —_prr
Qsca G Qpr G

Donde G es la seccion transversal geométrica de la particula. Para una esfera de radio a la
seccion eficaz es ma”* La palabra eficiencia puede sugerir que los valores de Q deberian ser

menores que la unidad pero ocurre que hay particulas que absorben mucho mas que su
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1.2.11 Conservacion de la Cantidad de Movimiento.

seccion eficaz. En general dependen de la orientacion de la particula y del estado de
polarizacién de la onda incidente, siendo para esferas independiente de estas magnitudes.

En general vale
Qext = Qabs +stu 1-2-12-2

1.3. Efectos de la Polarizacion y la Fase sobre la Intensidad de la
Luz Dispersada.

1.3.1. Férmulas de Fresnel.

Hasta ahora solo se tuvo en cuenta la intensidad de la luz dispersada. Por otra parte
las expresiones que describen la radiacién proveniente de un plano de cargas oscilantes
[31[5] permiten establecer (ver 1.3.2.) una analogia entre los campos dispersados por este y
los dispersados por una particula. Cuando se estudia la reflexion de un rayo oblicuo en un
plano material se sabe que su comportamiento es diferente segin su polarizacion. Este
plano debe tener dimensiones mayores que la longitud de onda incidente. Los resultados
pueden comprenderse analizando los coeficientes de Fresnel [S][10][11] que dependen de
los dngulos de incidencia y del indice de refraccidon relativo m, un escalar complejo. Estos
coeficientes relacionan las componentes de campo eléctrico paralelo y perpendicular al
plano de incidencia.

Si se considera el limite entre 2 medios de indice Ny=n;+ik; complejo y No=n; real y
se aplican las ecuaciones de Maxwell de manera tal que el campo eléctrico y el magnético
sean continuos, debe cumplirse que para incidencia normal e iguales permeabilidades
magnéticas L, aplicando la condicién de continuidad para el campo E a través de la

superficie resulta

E+E =E, 1.3.1.1

oS!
&Sf}

y E~E="F 13.1.2
N2

por aplicacién de la condicién de continuidad de la componente tangencial del campo
magnético. Los subindices indican campos incidentes, reflejados y transmitidos
respectivamente. Las relaciones entre ellos se expresan a través de los coeficientes de

transmision y reflexién

E =rE, E, =fE, 1.3.1.3
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1.3.1. Formulas de Fresnel.

N
si llamamos a —-=m =n+ik 1.3.1.4a
2
.. )  1-m
o indice relativo entonces v = —— 1.3.1.4b
1+m
yi= L 1.3.1.5
1+m
siendo la reflectancia R = ‘f‘z 1.3.1.6

> E,

Ei paralelo al
plano de incidencia

Fraccion reflejada
R(ai)= tg(i-)/tg22(i+1)

Fig. 1.3.1.1 Representacion de los campos eléctricos incidente y reflejado en un plano con un dngulo de
incidencia distinto del normal

Para incidencia oblicua por motivos andlogos debe cumplirse para el caso de campo

eléctrico paralelo al plano de incidencia (estd definido por los rayos incidente y reflejado)

E, cos® +E, cos® =E, cos®,
_ - _ 1.3.1.7
H,+H, =H,,
si las [ son iguales
= - N, .
E, -E, =—LE 1.3.1.8
i INr N2 /a3
y valiendo entre los dngulos ® incidente y transmitido la ley de Snell generalizada
sen®, =10 1.3.1.9
m
Asi los coeficientes de transmision y reflexion quedan [12][13]
, = Lur _ €080, mmcos©, 13.1.10
E,, cos®, +mcosO,
E 2¢0s 0,
f, =2 = o8 L3111

E,  cos®, +mcos®,
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1.3.2. Analogia entre el Campo de Una Particula y el Campo en una Placa.

Estos coeficientes para el caso de campo eléctrico perpendicular paralelo al plano de
incidencia son

E cos®. — ncos®
r, = alr — i t 1.3.1.12
Ej_i COS®I. +mCOS®I
d E 2cos0O.
l’J_ = aLt — i 1.3.1.13
E; cos®; +mcosO®,
1.0
.é 0.8 —— E paralelo //
5 06 —— E perpendicular
5 o /
&
* 02
0.0 I

0 10 20 30 40 50 60 70 80 90
Angulo de incidencia ©

Fig. 1.3.1.2 Fraccion de intensidad reflejada en un plano en funcién del, dngulo de incidencia
(representacion de las expresiones 1.3.1.10y 1.3.1.12)

La forma més general de expresar luz polarizada que se propaga en el eje z es
considerar que el vector campo eléctrico describe una elipse de vibracion cuya ecuacion es

[4][10]

E = Acos(kz — at) — Bsin(kz — ait) 1.3.1.14

Debe mencionarse que a veces el plano de polarizacion puede cambiar segtin el tipo de
medio que atraviese el haz, esto en principio esta asociado al indice complejo de
refraccion. Si varia la parte real, tendremos un material con diferente indice segtn la
direccion de propagacion o material birrefringente lineal. Si la parte imaginaria varia con
la direccidn, serd linealmente dicroica. Andlogamente si el cambio es en la parte real por
el sentido de rotacién serd circularmente birrefringente y por la parte imaginaria

circularmente dicroica. Se veran detalles en el 1.3.6.

1.3.2. Analogia entre el Campo de Una Particula y el Campo en una Placa.

Es sabido que tanto las superficies reflectoras como los aglomerados de particulas

tienen efectos sobre la polarizacion de la luz. La analogia se refiere a los campos presentes
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1.3.3. Intensidad para muchas Particulas Considerando la Polarizacion.

en el plano y en la particula. Los campos y la intensidad detectable, pueden ser
determinados en el caso de la placa o slab utilizando las expresiones de Fresnel siempre
que esta sea de mayores dimensiones que la longitud de onda. Tampoco puede aplicarse a
la particula a menos que sea mucho mayor que la longitud de onda, en este caso
aceptaremos que las particulas son suficientemente pequefias. Algunos autores advierten
que no se debe utilizar esta analogia para explicar ciertos fendmenos, por ejemplo se

sugiri6 que la luz dispersada por las moléculas de aire podian deberse a la polarizacién por

reflexién y no a la eficiencia de los dipolos para reirradiar en azul [S][3].

L Onda interna o refractada
Onda incidente

Campo dipersado

transmitida (scattering)
transmitido
Onda reflejada \ T //V
e
P <
D <
— e

Campo J—
incidente @~ ——B
 —

\
IR

interno

Fig.1.3.2.1 Analogia entre los campos presentes en un plano seminfinito y una particula cuando incide
sobre ellos un haz.

Plano de placas paralelas Particula
Onda incidente Campo incidente
Onda reflejada+onda transmitida Campo dispersado por scattering
Onda refractada o interna Campo interno

1.3.3. Intensidad para muchas Particulas Considerando la Polarizacion.

En este caso todavia no incluiremos la influencia de la diferencia de fase entre
dispersores. Para una disposicién delgada de particulas sobre las que incide radiacién
polarizador de intensidad I,, cada particula reirradiard una cantidad I;, que puede

expresarse como:

1
Ii :WE(9,¢)IO I.3.3.1
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1.3.3. Intensidad para muchas Particulas Considerando la Polarizacion.

En esta ecuacion F; es la matriz de scattering de una particula. Si los efectos de las
fases pueden despreciarse, la contribucion de todas las particulas del ensamble puede

escribirse como:

F(8.9)=3 F,(6.9) 1.3.3.2

Esta expresion puede aplicarse al caso de N particulas por unidad de volumen de igual

matriz de scattering F(0,$) para un volumen V y asi calcular la intensidad a una distancia

r cCOmo
NV
1= FO.0I, 1333

Si existen otras polarizaciones, la suma sobre los Fix puede ser mantenida, en este caso
el indice i corresponde a los distintos dispersores y k a los diferentes didmetros .Si se
tienen particulas esféricas y no tienen todas igual tamafio Q.x serd funcidn del radio a, y

ya no valdra:
2
Cext =7 Qext I.3.3.4
sino que deberd tenerse en cuenta la distribucién de las n particulas
Es decir 0 = [°Q,,, (a)N(a)da 1.3.35
0

sera el coeficiente de extincion del medio.

1.3.4. Parametros de Stokes. Matriz de Miller.

Como fuera mencionado antes F(0,) depende de la forma y el tamafio de la particula
dispersora. Esta funcidén, en rigor es una matriz que vincula las intensidades y
polarizaciones de la luz incidente con las intensidades y polarizaciones de la luz

dispersada esto es:

I I,
Cl__L g 13.4.1
vl et o,
% v,

LQ,U y V son los pardmetros de Stokes y corresponden a la luz dispersada o incidente
(subindice 0). Los pardmetros de Stokes se introducen pues es posible medirlos
directamente [4][S]. Para luz polarizada los vectores de Stokes de componentes 1,Q,U,V

presentan el siguiente aspecto:
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1.3.4. Parametros de Stokes.

luz polarizada linealmente

1 1 1 1 1 1

1 -1 0 0 cos2y 0

0 0 1 -1 sen2y 0

0 0 0 0 0 0
0°lph 90°Ilpy +45° —45° V4 luz no polarizada 1345
luz polarizada circularmente

1 1

0 0

0 0

1 -1

derecha izquierda

La matriz F consiste de 16 componentes (ver 1.3.7), cada uno de ellos una funcién real
de las de las direcciones de incidencia y scattering.
La primera de estas 4 ecuaciones contenidas en esta matriz puede escribirse asi

1
1= PR {F 1, +F,0,+FU,+F,V,} 1.3.4.3

La forma en que la luz incidente depende de esta matriz puede obtenerse dividiendo
por I, Resumiendo, la matriz de scattering o de Miiller (como se la denomina en

elipsometria) vincula el vector de Stokes “incidente” con el “transmitido”.

F:FII+F12%+FB$+FM& 1.3.4.4
IO IO IO

Para luz incidente natural los dos tltimos términos son cero. En general F es una
matriz asimétrica. Para una sola particula el nimero de constantes independientes se
reduce a 7. Para una nube consistente de muchas particulas el nimero de elementos es
efectivamente 16. La existencia de simetria reduce atin mads el nimero de elementos, por
ejemplo para una particula esférica homogénea la matriz de scattering tiene 10 elementos

nulos y los otros 6 son funciones de J;(0) y J»(0).

1.3.5. Relaciones de Fase en una Onda Plana Propagante.

Como se dijo, la luz dispersada no solo estd caracterizada por la intensidad sino
también por la fase y la polarizaciéon. El efecto de la polarizacion ya fue introducido
[4][5][8] para una y muchas particulas y se manifiesta por el cambio en los elementos de

la matriz F.
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L.3.5. Relaciones de Fase en una Onda Plana Propagante.

En principio el problema de resolver el efecto de la fase se reducird a superponer una
onda plana (que serd la onda incidente) con otra esférica que provendra del dispersor. Si
consideramos una fuente de luz a distancia infinita, el frente onda en alguna posicién
podra ser tratado como una onda plana de intensidad constante. La deduccién que sigue es
similar a la expuesta por [8]. El campo eléctrico o magnético que se propaga en la

direccion z podra ser descrito en forma escalar como
_—ikz+iax
u=e 1.3.5.1
Llamaremos a esta onda u, perturbacién. La luz polarizada puede ser caracterizada
por 2 de estas amplitudes, una por cada eje perpendicular a la direccién de propagacion.
Esquematizaremos los frentes de onda como dos lineas paralelas donde la onda tendra fase

constante.

I

)

—

T T e,
>

Fig. 1.3.5.1 Frente de onda incidente en el plano 1y generacion del frente de onda Il considerando
interferencia de ondas esféricas (Fresnel Young).

Los puntos del frente de onda II son producidos por la envolvente de las ondas esféricas
cuyos centros son todos los puntos del frente de onda I Asi A’ es consecuencia de las
perturbaciones del punto A en el frente de onda I y también de los puntos que lo rodean.
Se establecera que porcion del entorno de A contribuye al campo en A’. Aplicando el
principio de interferencia, las perturbaciones deben sumarse considerando su fase. Cada
elemento de superficie dS, contribuye en A’ de la siguiente forma:

—ikr

qu%u, 1.3.5.2

Donde el pardmetro q se deducird a continuacién. La contribucién de todo el frente de

onda I sera
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L.3.5. Relaciones de Fase en una Onda Plana Propagante.

oo —ikr

u,dsS 1.3.5.3
r

uy,=4q
El origen de coordenadas esta considerado en I, uy es la perturbacién en cualquier punto de
ese plano, r la distancia entre A y A’. También se supone que dS =dxdy y que dx y dy son

pequefios respecto de 1. Con las anteriores suposiciones vale

r=(+y+22)" zl+2il(x2 +3%) 1.3.5.4
Asi, reemplazando en el exponente y en el denominador de 1.3.5.2 e integrando,
obtenemos

u :ge_ikljw 'ro u e_ik(x;ﬂz}dxdy. 1.3.5.5
11 l ceodeeo 1

El término ur en general depende de las coordenadas x e y, pero en este caso lo
consideraremos independiente de las mismas. La integral doble restante es de variables

separables, el resultado por separado de cada una es:

—ikx? 1/2 1
J e 21 dx:(%j e—ilr/4 :€_i”/4(lﬂz)2

o0 k 1.3.5.6
Y el de la doble intgral sera ~ {4 1.3.5.6b
El resultado para el plano de fase constante o frente de onda uy debe ser :
uy = e, 1.3.5.7
Reemplazando 1.3.5.6b en 1.3.5.5 obtenemos

i
=— 1.3.5.8
“=7

es decir la expresion inicial donde se ha reemplazado { por i/A.

Concluyendo, podemos decir que la perturbaciéon causada por un drea dS de un frente
de onda uy, en un punto a distancia r (no muy diferente de la direccién de propagacion) es
proporcional al drea dS y a la reciproca de la distancia, mientras que la fase depende
linealmente de la distanciar ~ A.

Esta expresion puede interpretarse como si un punto en el frente de onda II a
distancia 1 del frente de onda I recibe sélo contribuciones en fase de un drea IA y ninguna
otra en absoluto del resto de la superficie de ese frente de onda. Como ejemplo podemos
mencionar una lente. [8] Considerando su area, un haz que la atraviese, emerge con la
misma fase. Si consideramos un frente de onda alejado una distancia igual a la focal de la

lente la intensidad medida en un punto (sin colocar la lente) seria proporcional a fA
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L.3.5. Relaciones de Fase en una Onda Plana Propagante.

mientras que con la lente seria proporcional a S (4rea de la lente) la amplitud crecerd en un

factor S/fA y la intensidad lo hard con el cuadrado de este factor.

1.3.6. La Formula de Extincion. Seccion Eficaz de Extincion.

Se analizardn las relaciones generales de la fase de una onda dispersada por
scattering. Por medio de la funcién de amplitud compleja J(8,0) se describirdn amplitud y
fase de una onda escalar dispersada. El valor de la funcién de amplitud en la direccién de
propagacion puede expresarse como J(0,0), abreviadamente J(0) Todo lo dicho valdrd si
J(0) no depende de la polarizacién. En el capitulo II se utilizard esta funcién en la llamada
matriz de Jones. Queremos determinar la intensidad en un punto a una distancia z en la
direccion de propagacién para una particula dispersora, primero sumaremos los campos
u, (perturbacién incidente) y u campo dispersado. Supongamos colectar la luz en las
cercanias de un punto O como se indica en la figura I.3.5.1. Consideremos las
coordenadas de un punto cercano digamos X e y mucho menores que z la distancia desde

la particula al punto O.

G

RERRERREAAN

Fig. 1.3.5.1 Interferencia entre el frente de onda incidente O y el dispersado O’.En O no es posible
diferenciar los haces provenientes de la fuente y los dispersados por el objeto

Como vimos, podemos aproximar
1

r=(+y?+2?)” =zt (YD) 1.3.6.1
b4

Si sumamos los campos, una onda plana mas una esférica, obtenemos
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1.3.6. La Formula de Extincion. Seccion Eficaz de Extincion.

) )
+y? xZ4y?

—ik
—ik:
lZe 2z 2z

uytu=e™ + 700 =y 1+ J(0)E
ikz

) 1.3.6.2

Para obtener la intensidad debemos obtener el cuadrado del médulo y considerar que el

segundo término de la dltima igualdad es mucho menor que uno entonces:

J(O
|u0+u|2 =] (1+k—Z { (z)

}) 1.3.6.3

Para demostrar lo anterior debemos considerar

2 2
24yt X +y?

—ik
a=RelJ(0) yb=ImlJ(0)¢

ikz

Si hacemos

1.3.6.4
l+a+ib] =(1+a+ib)i+a—ib)=(1+a)* -b* =

2
xr+y?
2z

—ik

142a+a*—b* =~1+2a=1+2Rel J(0)

ikz
pues a y b son pequefios al ser z grande. Para continuar con la deduccién llamemos & al
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exponente de

Re{ J(O) cos( —e) U (O)s?”(_‘f)} = Re{= i (0)cos(=&) + (=i)iJ (0)sen (—&)}= —J (0)sen (£)
1 1

yasi 1+2a=1-2J(0)sen(&) 1.3.6.5

e’y desarrollemos la parte real.

Asi el signo menos en la ecuacién L1.3.6.5 indica que la cantidad de luz obturada que
reduce la original serd como si un drea Cey se hubiese interpuesto. Para obtener ese valor

se debe realizar la integral doble de 1.3.6.3. Parte de la resolucién de este cdlculo incluye

obtener:

—zk X +y?
[[e ™ dxdy 1.3.6.6
que corresponde a dos integrales de Fresnel y que ya fue resuelta (1.3.5.5). El resultado
finales|C = i’z Re{J(0)} 1.3.6.7

es decir, esto no corresponde a un bloqueo dado por el drea geométrica de la particula sino
a un efecto de interferencia haciendo que Cey pueda tomar valores mayores o menores que

el drea geométrica. La onda dispersada solo remueve una parte de la onda original por un
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1.3.7. Obtencion de la Matriz de Miiller para un Dipolo Oscilante.

fendmeno de interferencia. La onda dispersada directa tiene una débil influencia de
manera tal que aunque z crezca la energia removida depende del drea Cey;.

Si se divide la expresion encontrada para C, por na’, se puede introducir el
pardmetro de tamaiio x; en este caso x=ka obteniéndose el factor de eficiencia de

extincion Qeyy

0, = iz Re{J(0)} 1.3.6.8
X

El parametro de tamafio permite establecer un factor de escala y permite tratar como
similares problemas para diferentes didmetros de particulas interactuando con radiacién de

diferentes longitudes de onda.

1.3.7. Obtencion de la Matriz de Miiller para un Dipolo Oscilante.

Determinaremos la matriz de Miiller para el caso de una carga no ligada [4]. El
método consistird en hallar primero S’ aplicando las expresiones 1.3.7.1, esto es el vector
de Stokes correspondiente al campo irradiado por la particula a una distancia R donde

valga la aproximacion de campo lejano.

So=E; +E;, =1

S, = E(?x - E;y =0

S, =2E E, cosd=U
S; =2E, E, send =V

1.3.7.1

Aqui O (t) y dy (t) son las fases instantdneas siendo d= J,(t)-0x(t). Las componentes
del campo serdn indicadas en coordenadas polares 6 y ¢ de acuerdo a la figura 1.3.8.1.
Una vez determinado el vector de Stokes, se expresara S’ en funcién de los elementos de
S. A partir de esa expresion, agrupando en forma matricial se obtiene la expresion de la
matriz de Miiller como vinculo entre Sy S’.

Comenzaremos rescribiendo I.1.1.8 (se ha puesto el campo eléctrico en funcién de la

aceleracioén).
2
E, = qizEOXexp(ié'x )cos @
me'R 13.7.2

2

q )
E,=——-—FE, exp(id,)send
* mc*R " oy

las ecuaciones anteriores se obtienen considerando un sistema coordenado con ¢=0
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L.3.7. Obtenciéon de la Matriz de Miiller para un Dipolo Oscilante.

Fig 1.3.8.1 Sistema de coordenadas correspondiente a la ecuacion de campo de un dipolo. Obsérvese que

¢=0.
partiendo de las anteriores ecuaciones y aplicando 1.3.7.1 (los indices x e y deben

reemplazarse por 6 y @) se obtiene el vector de Stokes a la “salida” del sistema esto es la

intensidad irradiada. .

S,(1+cos” 8) + S,sen’ 6

2 \? 2 2
S 0+S,d+ 0
= L a )] Sosen @4 5,1+ cos™6) 1373
2\ mcR 28, cos@
28, cos@
de aqui despejamos la matriz de Miiller que corresponde a un polarizador
l+cos’@  sen’@ 0 0
2 \? 2 2
6 1+ 0 0 0
S sen cos 1.3.7.4
2\ mc’R 0 0 2cos@ 0
0 0 0 2cos @

Cuando se aplica luz no polarizada Sy, se obtiene luz parcialmente polarizada. Esto se
analizard con mds detalle.

Si en la expresion de S’ se toma el factor que incluye constantes fisicas igual a la
unidad y como sabemos que la intensidad serd proporcional a Sy’, primer elemento del

vector de Stokes (proporcional al vector de Poynting), podemos escribir:

16) = ;[S0 (1+cos? 8) + S, sen*6)] 1.3.7.5
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L.3.7. Obtenciéon de la Matriz de Miiller para un Dipolo Oscilante.

Contorno de intensidades de scattering
90

12(S1,0)

Fig 1.3.7.2 Contorno de intensidades de scattering. La LPV corresponde al contorno externo. La LPH
corresponde al contorno mas interno. Estos perfiles podrian considerarse la traza del diagrama de la figura
L1.2.1

En la figura 1.3.7.2 se muestran diferentes contornos de intensidad dispersada.
Considerando Sy =1 (luz no polarizada ) y luz linealmente polarizada en diferentes grados
los valores de S| van desde —1 a 1 en pasos de valor 0.5.

El contorno externo corresponde a LPV y el interno a LPH. En este dltimo la
intensidad se anula para 90° y 270° es decir que aparecen fuertes cambios segin la
polarizacién de la luz incidente.

Ya se dedujo que la matriz de Miiller para la carga no ligada correspondia a la de un
polarizador. Para distintas polarizaciones de la luz incidente por ejemplo si Sp=1 y S;= -1

(LNP) +(LLPV) es decir luz parcialmente polarizada de la ecuacién 1.3.7.3 se obtiene

1) = ;[1 +cos 20 . 1.3.7.6

Si se cambia por Sy=1y S;=1 I(0) = ;[1 +1] 1.3.7.7

es decir intensidad constante. Si la luz incidente es no polarizada es decir S;=0 se obtiene
1 2

10)= [1+cos? 6] 1.3.8.6

es decir luz parcialmente polarizada [4][13]. El grado de polarizacién cuando incide luz no

polarizada depende del angulo de scattering 6. Puede calcularse como

46



L.3.7. Obtenciéon de la Matriz de Miiller para un Dipolo Oscilante.

3.11.7

P(8) 05 .

Fig 1.3.7.3 Intensidad de la luz polarizada en funcién del dngulo de Scattering 6

Si incide luz LPH la radiacion dispersada también es LPH. Esto puede verse de la
expresion del vector de Stokes 1.3.8.12 si se hace So=S; y S, =S;=0. Reemplazando se
obtiene un vector de la forma [1 10 0]T (las constantes se pueden suponer unitarias). Para
una carga ligada el comportamiento respecto de la polarizacion es esencialmente similar,
este caso es importante pues ya fue explicado como scattering de Rayleigh. El aspecto
diferente radica en que ahora la intensidad irradiada depende de o™,

Partiendo de la expresion del movimiento de un electrén ligado de masa m sometido a

2

un campo externo E obtenemos m?): + k7 = eE 1.3.9.8 de aqui se deduce para un campo
t

E con componentes en x e y [4] que

S,(1+cos’ 8) + S,sen’d

1 PE 2w4 S,sen’0+ S, (1+ cos” 6)
28, cos@
28, cos@

1.3.8.9

Esta expresion es similar a la obtenida en la 1.4.35 considerando para luz no polarizada y

partiendo de una ecuacidon de movimiento unidimensional sin considerar amortiguamiento.

1.3.8. Medicion de Ia Distribucion Angular de Intensidad.

En estos métodos la muestra se coloca en un portamuestras cilindrico en una base circular.
Concéntrico a esta base graduada angularmente es posible desplazar un telescopio

(gonidometro) que describe distintos dngulos de observacion 9 entre el haz y la direccién de
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1.3.8. Medicion de la Distribucion Angular de Intensidad.

observacion. Un fotomultiplicador va acoplado a este dltimo, su sefial es proporcional a la
intensidad de la luz dispersada.

Una de las ventajas es la de emplear solamente una longitud de onda, asi basta con
incidir sobre la muestra directamente con un laser He-Ne. Se requiere una sola dilucién del
producto, y no es necesario saber la concentracién de solidos en la muestra. Finalmente, este
método es menos sensible a los cambios en el indice complejo de la refraccion de las
particulas.

El esquema del equipo utilizado como arreglo experimental es

Divisor de Haz

Polarizador

LASER
Atenuador
Chopper
Pin Hole
Fotodetector
fotomultiplicador
|
L Divisor. Amplificador Conversor
Lock-in. Tension- Corriente

Fig 1.3.8.1 Arriba, esquema de un sistema detector de intensidad angular. Abajo a la izquierda detalle de la
celda donde puede apreciarse el haz de He Ne atravesando la solucion de particulas y disposicion de los
instrumentos de medida y otros dispositivos (Centro de Investigaciones Opticas CIC BA CONICET).

En las imédgenes puede verse la disposicion del portamuestra, la fuente en este caso un laser de
He Ne. Las posibles causas de perturbacién en la medida que han sido consideradas son:
Luz de fondo del ambiente: En este caso, para evitarla, se ha empleado un chopper

(obturador periddico) y deteccién sincrénica por medio de un amplificador tipo lock-in al
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1.3.8. Medicion de la Distribucion Angular de Intensidad.

que se le inyecta en una entrada una sefial de igual frecuencia que la de la luz detectada por el
fotomultiplicador.

Fluctuacion de la intensidad del ldser: para disminuir su efecto se emplea un divisor que
realiza el cociente entre la sefial proveniente del lock in y una muestra obtenida con un divisor
de haz (beam splitter) del haz laser

Correccion por dngulo de lectura: el volumen del haz detectado por el fotomultiplicador
varia con el dngulo 0 de observacién detectando menos luz cuando ese dngulo es de 90.

La determinaciéon de la intensidad se hace para 2 polarizaciones: paralela y
perpendicular tomando como referencia el plano formado por la direccion del haz y el
observador (detector). El motivo es que cada medicidn es absoluta y los resultados obtenidos
por teoria de Mie (ver capitulo 2) estan normalizados. La expresion 1.3.8.3 si las particulas
son pequefias respecto de la longitud de onda permitiria ajustar su tamafio. Por lo tanto para
realizar el ajuste es necesario normalizar las medidas y esto se hace considerando que los
valores obtenidos para (f y 180 deben coincidir independientemente de la polarizacion
mientras que para la polarizacion perpendicular al plano de incidencia (I, paralelo al plano
de observacion definido por el haz y la direccion de observacién) debe presentar intensidad
nula cuando el dngulo de observacién es de 90

Finalmente el ajuste tedrico puede lograrse superponiendo curvas obtenidas utilizando
programas de célculo sobre los resultados de medicién. El criterio consiste en superponer las
curvas en (f. Para establecer la incertidumbre se obtuvo un par de curvas simuladas que excede
en intensidad a las experimentales en 180 y otro par que esta por debajo. Los extremos del

intervalo estdn dados para los dngulos a los que hemos introducido
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1.4.1. La Funcién Dieléctrica.
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Fig. 1.3.8.2 Ajuste de medidas de intensidad angular En lineas gruesas curvas extremas 85y 75 nm. La linea
delgada representa el mejor ajuste por teoria de Mie . En puntos cuadrados registros experimentales. Se hace
notar que esta figura es una version en coordenadas cartesianas de la figura 1.3.7.2

I.4. Electromagnetismo en Nanoestructuras Metalicas.

En los ultimos afios han sido desarrollados muchos conceptos innovadores y
aplicaciones de la dptica de metales. Para su mejor comprension, es conveniente comenzar por
una discusion de la funcion dieléctrica de metales, ya que la interaccion entre la luz con
nanoestructuras estd oculta en la dependencia de la funcién dieléctrica € con la frecuencia.
Estudiaremos luego, las soluciones de las ecuaciones de Maxwell para las interfaces planas
dieléctrico-metal noble [15], continuaremos con el resultado de esta interaccion, esto es la
propagacién de plasmones superficiales y sus propiedades. Luego se analizardn las ondas
evanescentes asociadas a los plasmones superficiales. Dado que las aplicaciones de los
plasmones involucran la utilizacién de films delgados metélicos depositados sobre dieléctricos
se deducirdn expresiones matriciales para la reflectancia, (ltiles para la implementacién de
algoritmos) una de las principales variables medidas cuando se utilizan estas estructuras como

Sensores.

1.4.1. La Funcion Dieléctrica.
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1.4.1. La Funcién Dieléctrica.

Una de las propiedades Opticas mds importantes de las sustancias es la funcion
dieléctrica compleja que depende de la frecuencia de la luz. Esta propiedad es funcién a su
vez de los electrones de la banda de conduccién, considerando que éstos se mueven
libremente dentro del material masivo (bulk). Ademas depende de los electrones provenientes
de las excitaciones interbanda que pueden tener lugar si se excede la energia de la banda
prohibida.

En nuestro marco suponemos que el campo eléctrico origina un desplazamiento r en las
cargas y asociaremos este desplazamiento al momento dipolar p donde p=er2. Aqui e es la
carga del electrén. El modelo de Drude de electrones libres en metales considera como tales a
los electrones de la banda de valencia de los d&tomos. Cuando se aplica un campo eléctrico, los
electrones libres se aceleran y entonces colisionan con tiempos caracteristicos T de scattering

dados por la ecuacion (segunda ley de Newton).

-

P__P_

9% = _? - L4.1.1
donde p es el producto de la masa por la velocidad mv, cantidad de movimiento de los
electrones.

Considerando la densidad J=Nev, la conductividad eléctrica en continua G; estd en

consecuencia limitada por scattering y la medida de oy permite determinar un valor de T de

acuerdo a
Ne’r
o, = 14.1.2
my

En el modelo de Drude [6] la densidad de electrones libres N es igual a la densidad de
atomos metdlicos multiplicada por su valencia.

Como ejemplo se da una tabla con valores de densidad de electrones libres para algunos
metales. Los valores de N estdn en el rango 10%-10® m™. Estas enormes densidades de
electrones libres explican porqué los metales tienen alta conductividad eléctrica y térmica. Las
frecuencias de plasma han sido calculadas empleando la ecuacion.

Ne 2 1/2

Eym,

p 1413

Sus valores estdn también en la Tabla 1.4.1 de densidad de electrones junto con los

valores de longitud de onda Kp y el correspondiente ®, [6]
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1.4.2. Propagacion de los Plasmones Superficiales.

Metal Valencia | N /27 [nm]
10 m™ | 10"°Hz

Li (77K) 1 4.70 1.95 154
Na (5K) 1 2.65 1.46 205
KE(5K) 1 1.40 1.06 282
Rb (5K) 1 1.15 0.96 312
Cs (5K) 1 0.91 0.86 350
Cu 1 8.47 2.61 115
Ag 1 5.86 2.17 138
Au 1 5.90 2.18 138
Be 2 24.7 4.46 67
Mg 2 8.61 2.63 114
Ca 2 4.61 1.93 156
Al 3 18.1 3.82 79

Tabla 1.4.1 Densidades electrénicas caracteristicas de algunos metales .

Es evidente que los grandes valores de N corresponden a frecuencias de plasma en la
regién UV del espectro. En la region visible del espectro a/27 ~ 10" Hz estamos en general

en una situaciéon donde esto vale porque ®w>> 7y y Y es tipicamente del orden de 107, asi la

ecuacion
2
_ p
(W) =1-— 14.12
)

es una buena aproximacion. Con @, en el ultravioleta, los fotones visibles tienen frecuencias
debajo de m, y asi €& es negativo. Esto significa que la reflectividad debera ser 100 % hasta
®p. Esto explica la primera y mds obvia propiedad optica de los metales, esto es, que son
buenos reflectores a frecuencias visibles Para verificarlo puede reemplazarse en . 1.3.1.4b la

expresion 1.4.1.2 considerando el indice N 1=81/ 2 y No=1

1.4.2. Propagacion de los Plasmones Superficiales.

Podemos ubicar el marco tedrico considerando la velocidad y el tamaiio de los objetos.
En el cuadro de la figura se establecen estos marcos y sus limites. A medida que la velocidad
es mayor, necesitamos consideraciones relativistas. A medida que el tamafio es menor

necesitamos considerar teorias cuanticas.
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1.4.2. Propagacion de los Plasmones Superficiales.

velocidad
TC j TCR
Teoria . .
oo Teoria cuantica
cuantica ..
relativista
t
a
m TCl TCR
a Teoria cldsica Teoria de la
~ relatividad
il
0
v

Fig 1.4.2 Clasificacion de los marcos teéricos aplicables segiin la velocidad y el tamafio de las particulas

Un tratamiento del problema que combina una visién macroscopica y microscopica de la

materia nos permite utilizar las ecuaciones de Maxwell.[17]

VXE = —la—B microscopica
c ot

VxH = _19D + 4z j macroscépica 1.4.2.1
cot ¢

VD =0 microscopica
VB =0 microscopica.
Algunas consideraciones relativas a los campos y los medios:

Los campos se expresan en funcion de la distancia al observador r y el tiempo t. Si el
medio tiene respuesta lineal e isotropa, la polarizaciéon P inducida es paralela al campo
inductor. Expresando la relacién entre excitacion y respuesta como una de tipo causa-efecto

tenemos:
P(7,0) = [ 26, 1) E(r,t)dr' 1422

conocida como relacion de Kramer Kronnig.

Esta expresion, representa la convolucién entre el campo aplicado y la susceptancia ¥,
caracteristica del medio, dando cuenta que la respuesta del medio al campo aplicado no es
instantdnea. Adicionalmente, si se toma la transformada de Fourier sobre esta expresion en el
campo de la frecuencia se obtiene un producto de transformadas de ) y E respectivamente.

Introduciendo éstas en las ecuaciones de Maxwell a las que también se les aplica transformada

53



1.4.2. Propagacion de los Plasmones Superficiales.

de Fourier junto con las ecuaciones constitutivas que tienen en cuenta el material, puede
obtenerse una ecuacion de onda en funcién de los pardmetros del material y asi deducir en
que condiciones es posible su propagacién y confinamiento.

Veamos esto detalladamente. Expresemos primero las ecuaciones de Maxwell en el

campo frecuencial

VxE(7,®)= _ioB(r.@) 1422
VxH(F,w)=-iaD(F,0)+ j(r, o) 1.4.2.3
Las ecuaciones constitutivas son:
D=¢(w)E 1.4.2.4
B = yu(w)H 14.2.5
En ausencia de fuentes libres tenemos:
E
oY | H
(Vz +(—j SﬂJ _|=0 1.4.2.6
c B
D

En este caso la velocidad de fase de una onda monocromatica sera v = %/— 1.4.2.7
gu

y en dptica cldsica n = /€U 1.4.2.8
En medios lineales y sin perdidas € y |t son reales. Asi la relacion de Kramer Kronnig se

reduce a P = yE . 1.4.2.9

Observaciones

1) P y E pueden estar desfasados temporalmente. En los metales P apunta en direccién opuesta
a E en estos la parte real de € es negativa para frecuencias en el visible.
2) 1 en frecuencias Opticas (10" Hz ) es practicamente l, es decir se comporta como en el

vacio.

Veremos las condiciones que admitan se propaguen plasmones superficiales.

La solucién de la ecuacion diferencial produce

2
KeK = (Qj el 1.4.2.10

Proponemos una onda plana como solucién de la ecuacién diferencial
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1.4.2. Propagacion de los Plasmones Superficiales.

eilz? — ei(ax+ﬂy+/1z)

L4.2.11
r=xi+yj+zk 1.4.2.12
€ y 1 dependen de la frecuencia por que al oscilar electrones los periodos necesariamente

dependerdn de la masa.

Si transformamos al dominio de la frecuencia.

VX B 0)= A (F.0) 1.4.2.13
C
Vx H(F,0)=—i2 EF, o) 1.4.2.14
C
i ] Kk i ]k
?xE:i J 9 y ademds ?xﬁ:i 9 9 1.4.2.15
ox dy 0Jz ox dy 0Jz
E. E, E H, H, H.

Consideremos 2 polarizaciones, y la geometria indicada en el esquema

z T Metal

/ Dieléctrico
y

Fig 1.4.2 Asignacion de ejes coordenados segiin convenciones tipicas de la literatura para una interfaz
dieléctrico metal

Para la polarizacion transversal eléctrica TE la expresion del vector campo eléctrico es

E=(0,E,,0) H=(H,0.H.) 142.16
En este caso x es la direccioén de propagacion. Para la polarizacién transversal magnética TM
H=(0,H,0) E=(E,0,E.) 14217
Considerando el caso del rotor de E si la polarizacion es TE
_O0E, _O0E, @ . o -
—i—+k——=i—wH, —i—ukH 1.4.2.18
0z ox c c

En el caso del rotor de H si la polarizacién es TM

JO0H, _0H, @ . o -
T kT i P i il uiE, 1.4.2.19
0z ox c c :

Un plano infinitamente conductor no tiene un modo propio TE (porque no satisface la

ecuacion de contorno o continuidad de la componente tangencial de campo eléctrico Ei, que
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1.4.2. Propagacion de los Plasmones Superficiales.

debe ser igual en el otro medio. Desde el puno de vista fisico un campo transversal (direccién
y) ala direccion de propagacion (eje x ) no puede acoplarse
La solucién seria del modo propio TM (sin onda incidente).

Para un modo TM la ecuacién de H es

H=H, je'"*"" 1.4.2.20
Esta ecuacion satisface las ecuaciones de Maxwell
@ 2
Ademds kI +k?= (—j 1.4.2.21
c

En una interfase donde se propaga un modo TM debemos incorporar a la ecuacion el efecto

del medio a través de su funcion dieléctrica.

2
2 2 (0
ki, +kZ, = (;] E U, 1.4.2.22

Esta es conocida como ecuacion de dispersion.

Considerando los medios a los que designaremos como 1y 2 tendremos

i =ik, xtk, 12)
H =H, je " 1.4.2.23
e ik, pxtk; 57)
H,=H, ,je " 1.4.2.24
Z
X
y ei(kx,2x+kz,2z)
&,
Sl’ul ei(kx,1x+kz,lz)

Fig 1.4.3 Esquema de los campos presentes para una onda transversal magnética (campo paralelo al
eje y) en una interfaz metal dieléctrico

Para satisfacer las condiciones de contorno Hy, (componente paralela de H ) debe ser

continua en la interfaz esto es H;;=H,,.Esto implica que

ik, 1x ik, »x
Ae " =A™’ 1.4.2.25
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1.4.2. Propagacion de los Plasmones Superficiales.

esto implica que k x j=k x> y ademds A;=A,.

Por otra parte la componente paralela del campo eléctrico E;, debe ser continua

H
H y E estédn relacionadas por las ecuaciones de Maxwell as{ 1 3 ~ «a E, 1.4.2.26
£ 07

es decir Ex es proporcional a la inversa de € y la derivada de H respecto de z es proporcional a

k. (por ser la derivada de una exponencial), con estas consideraciones podemos escribir:

k., k.,
K _ ke 1.4.2.27
£, £,
° fYV\L
X
> ---+++---+++
Em(®) H @
Em

Fig 1.4.4 Distribucion de la onda evanescente en una interfaz dieléctrico-metal para una polarizacion
transversal magnética (vease la direccion de H) . Se indica la longitud de onde del plasmon superficial y la
distribucion de cargas en la superficie.

Veamos las condiciones que deben cumplir € y k, para que se propague el plasmén en la
interfaz y se confine cerca de la superficie. Para hacer esto debemos encontrar un vector de
onda k paralelo al eje de propagacién (que deberd coincidir con la interfaz ) en funcién de &; y
k. [16]

Consideremos un haz TM, como el de la figura 1.4.5, donde el vector de onda incidente
k; incide con un 4ngulo 6;, el campo magnético es perpendicular al plano de incidencia. La
interfaz es dieléctrico metal y el metal estd representado en la parte superior. El haz se

reflejard en parte en el metal y otra parte se transmitira.
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1.4.2. Propagacion de los Plasmones Superficiales.

Fig 1.4.5 Esquema de la geometria incidencia-reflexion para una polarizacion transversal magnética (TM).
El eje y es perpendicular al plano xz

En este caso queremos obtener la expresion un valor de ky ; para que se propague por el
eje x que designaremos como Ky, , ademds consideraremos u=1. Escribiremos K, ; en funcién

de ko y ksp

k. =\kog =k . 1.4.2.28a

La onda en x debe ser puramente propagante asi que k,, debe ser real. En cambio la

onda en z debe ser evanescente por eso k,; debe ser imaginario, y para que se cumpla debe ser

kog, —k; <0 1.4.2.28ba
_ i(—ky,x) k2

E = (Ex,l’o’ E, )e "e 1.4.2.29
— i(wt—kg,x) k_ ,z

E, = (Ex,Z’O’ Ez,Z)e "e 1.4.2.30

Considerando la ecuacién de k;; en funcidn de kg
_ i(o—k,x) iJkq&—kiz

E = (Ex,l’o’ Ez,1)€ Te ’ z<0 14.2.31
_ oty -ifkgero:

L, = (Ex,Z’O’ Ez,z)e Te ’ z>0 1.4.2.32
. i(@—k,,x) ko, —ki& z

E, = (Ex,l’o’ E , "e z<0 1.4.2.33
_ i(@—k,x) — ki —kj&z

E, = (Ex,Z’O’ E , e T z>0 1.4.2.34

De la geometria del esquema de incidencia-reflexion (Fig 1.4.5) se deduce

E. k, Kk,
t 9 =—f=_* = P 1.4.2.35
2(6) ETr %

Sabemos que al no existir corrientes que atraviesen la interfaz debe cumplirse la

condicién continuidad de la componente normal a la interfaz del desplazamiento D. Si
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1.4.2. Propagacion de los Plasmones Superficiales.

escribimos el desplazamiento en funcién de la componente de campo eléctrico en z

obtenemos.

EE . =¢&F,, 1.4.2.36

Con esas relaciones deduciremos como deben ser las funciones dieléctricas para que sea

posible la propagacidn en la interfaz

k. ik
E, = L F = L __E, 1.4.2.37
e -k k2 -k,
E b g% g
.= = ; 1.4.2.38
e -k e -k
el (k2 —k%e,)=e. (k2 —ke,) 1.4.2.39
k2 (e? —e2)=k’e,e,(e, - €,) 1.4.2.40

Finalmente llegamos a la expresion para el cdlculo del vector de propagacién expresado
a través de las funciones dieléctricas es decir incluimos caracteristicas propias de los

materiales

[0 EE
k;p = |72

c\e +e,
Podemos deducir que condiciones deben cumplir las funciones dieléctricas. Al tratarse de una
onda propagante en x kg, debe ser real positivo. Esta condicién se da si
£&,.>0 g +¢& >0

1.4.2.41
£&,<0 g +¢,<0

Para decidir cual satisface, nos valemos de la restriccién impuesta a k, que debe ser

imaginario para que la onda no sea propagante en z .Asi reescribiendo en funcion de los €

2
k2, = (81,2 - A4 sz = fe e 1.4.2.42
’ E t+E&, & t+¢&,
Para cumplir con esto debe ser
£ +¢&,<0. 1.4.2.43
De aqui se deduce que solo puede valer la condicién
£&,<0. 1.4.2.44

Con esto o bien €; o €, deben ser negativos. Si €, corresponde al metal (especialmente en los

metales nobles), hemos visto que su parte real es negativa y su médulo grande respecto de la
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1.4.3. Propiedades de los Plasmones Superficiales.

parte imaginaria. La funcién correspondiente al dieléctrico es puramente real y positiva para
las frecuencias 6pticas. Si se escribe ky en funcién de € y €, separando parte real e imaginaria

puede verse el predominio de la parte real

1.4.3. Propiedades de los Plasmones Superficiales.

La interacciéon de las ondas electromagnéticas con metales estd condicionada
fundamentalmente por la presencia de electrones libres en el metal. De acuerdo al modelo de
Drude los electrones libres oscilan 180° fuera de fase de la excitacién del campo eléctrico.
Como consecuencia los metales poseen una funcién dieléctrica negativa lo que causa una alta
reflectividad. Mds aun, el gas de electrones libres del metal, puede sostener oscilaciones
superficiales y volumétricas de la densidad de carga llamadas plasmones polaritones. [6].

Asi por lo dicho los polaritones son ondas acopladas fon6n-fotén. Estas ondas clésicas
son modos mezclados (mecdnicos y electromagnéticos) que tienen caracteristicas de las ondas
de polarizaciéon de los fonones y de los fotones. Para que exista interaccidn, los materiales
deben ser cristales cuyas ligaduras sean polares o idnicas, esto es, que sus cargas positivas y
negativas estén separadas como en un dipolo. La dispersion (diferencia de velocidades de las
ondas para las diferentes frecuencias) de los polaritones se puede deducir de la relacién: ®w=

vq donde v es el médulo de la velocidad y q el mdédulo del vector de onda.

- 1.4.3.1
!

en este caso W, =1 por tratarse de frecuencias Opticas .
La respuesta resonante del s6lido polar estd implicitamente contenida en la dependen-cia con

la frecuencia v de &, . La figura muestra la dispersion del polaritén calculada para un medio

con amortiguamiento débil Aqui Vo es la frecuencia resonante correspondiente a los fonones

transversales Opticos. . La funcion dieléctrica es dada por
V2
— 70
gr (V) - goo + (gst - goo ) 2 2 1.4.3.2
Vio =V

y graficada para los mismos pardmetros que en la fig. 1.4.3.1.
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Fig 1.4.3.1 Grdfica de la parte real de la funcién dieléctrica vs. la frecuencia. Pueden observarse

regiones donde toma valores negativos y una frecuencia resonante correspondiente a los fonones
transversales opticos.

Para frecuencias bajas la constante dieléctrica es igual a la estatica, y la dispersion de los

modos es
w=—_yg 1433
gst
20
~
E 13
— Q /21
g Bl T m—— " Qpo/2n
ol S
S f’
3 st % 1
1 1 1 1

0
00 05 1.0 1.5 2.0 23
Vector de ondaq (10° m™1)

Fig 1.4.3.2 Relacién de dispersion donde se muestra la frecuencia de los plasmones polaritones contra el
vector de onda .La pendiente de la curva es la velocidad de grupo. Cerca de $2rp esta velocidad tiende a cero

El crecimiento del vector de onda q se debe a transiciones fononicas.

A medida que o se acerca a Qr¢ frecuencia de los fonones transversales opticos, la constante
dieléctrica aumenta, y la velocidad de las ondas disminuye, aproximédndose a valores cercanos
a cero en Qo mismo. Para las frecuencias en la zona de restrahlen (en aleman, ondas
residuales) la banda entre Qro y Qi frecuencia de los fonones longitudinales 6pticos la

constante dieléctrica es negativa y ningiin modo pueden propagare, reflejindose todos los
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1.4.4. Refuerzo en Campo Cercano.

fotones que inciden en el medio. Si el medio no tuviera pérdidas o amortiguamiento la
reflectancia llegaria al 100%

Para frecuencias por encima de Q; o el €; es positivo nuevamente y la propagacién de modos
es posible una vez mas. La velocidad de las ondas aumenta gradualmente a medida que se

incrementa la frecuencia hasta un valor maximo dado por

q 1.4.3.4

Como conclusién de lo expuesto este fendmeno es caracteristico en el visible. En otros rangos

espectrales esto no es posible debido a los grandes cambios de € con la longitud de onda.

1.4.4. Refuerzo en Campo Cercano.

La densidad superficial de carga asociada con plasmones superficiales puede producir un
refuerzo notable de la intensidad del campo 6ptico cercano.
Andlogamente si el gas de electrones se confina en 3D como en el caso de una particula
sublongitud de onda, el desplazamiento de los electrones respecto a las cargas positivas de la
red cristalina o lattice pone de manifiesto una fuerza restauradora que asociada a la masa de
los electrones determina una frecuencia de resonancia especifica dependiendo de la geometria
de la particulas. En particulas de forma apropiada por ejemplo con extremos agudos aparecen
campos reforzados debido a acumulaciones de carga local. El estudio de fendmenos dpticos
relacionados con la respuesta electromagnética de metales se llama plasmoénica o
nanoplasmoénica. El campo de la nanociencia ha crecido con la capacidad de controlar campos

en regiones sublongitud de onda

1.4.5. Ondas Evanescentes.

Una de las propiedades Opticas importantes de los metales es la reflectividad. Sin
embargo a pesar de su importante valor en las frecuencias visibles, existe una fraccién de la
radiacién que penetra tanto en metales como en dieléctricos y que no se propaga.

Calcularemos esta fraccion. La solucidon de las ecuaciones de onda produjo para una
interfaz dieléctrico-metal un coeficiente de propagacion k,; imaginario. Colocado este en la

solucion da lugar a una onda que se atenda

k. z
E =E) e 14.5.1
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1.4.6 Reflectancia. Solucion como Producto de Matrices.

El subindice i indica el medio Si la coordenada z es negativa entonces corresponde al
dieléctrico y la ecuacidn representa una exponencial decreciente .Si z es positiva la
coordenada corresponde al metal y k, serd negativo por lo que también representard una
exponencial decreciente. Es interesante analizar la irradiancia I ya que es proporcional al

cuadrado del campo que es la magnitud medible

I=1e" 1.4.5.2
De aqui
e—az = €2k‘"z kZ :22/7[ :%\/E :}a:zng I.4.5.3
c c

o recibe el nombre de atenuacion y su inversa es la profundidad de penetracion o
profundidad skin. Para que un material sea transparente la profundidad de penetracion debe
ser comparable a su grosor. En los metales la profundidad de penetracion es pequefia por
ejemplo en el Cu para Ay =100nm la profundidad es de 0.6nm., mientras que en el IR (Ag
=10000 nm.) es de 6nm. Es notable el hecho que pocos electrones son afectados por la onda
transmitida aunque cada uno de ellos absorbe fuertemente disipando poca energia en total .La

mayor parte de la energia esta en la onda reflejada.

1.4.6 Reflectancia. Solucion como Producto de Matrices.

Se han visto las ecuaciones de Fresnel 1.3.1 aplicadas a una superficie y en ese caso se
definieron los coeficientes de reflexion y trasmision. De acuerdo al esquema los ejes X y z
pertenecen al plano de la figura mientras que y es normal a él, las ecuaciones que

describen los campos incidentes, transmitidos y reflejado para polarizacién TE son:

. ! ., . . , . .
Fig 1.4.6.1 Representacion de una onda incidente transversal eléctrica. La interfaz separa los
medios iy j de indices n; y n;. Observar que la proyeccion de H sobre el eje x apunta en diferentes
sentidos.
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1.4.6 Reflectancia. Solucion como Producto de Matrices.

= E,e"" 1.4.6.1
E =E e“ ™3 1.4.6.2
E, =E, "5 1.4.6.3
k = %/J (sen6,% —cos6,z) 1.4.6.4
k = %W (send,% +cos,z) 1.4.6.5
k = %/J (sen6,% —cos6.z) 1.4.6.6

Si se plantean las condiciones de contorno

Ezlzo = Ez2:0 = E,+E, =E,

R 1.4.6.7
Hzl,:() = Hz:()
Como
1 OE, oE K_,
—— a H, ~ a k,=>H, a — 1.4.6.8
iagu dz Y0z : - y7
donde i indica el medio 1 02 .
Para la segunda condicién de contorno y del esquema deducimos
L K., (- - K., -
H, -H,=H, = — (EOr - E, ) =-——E, 1.4.6.9
1 2
Andlogamente para onda TM se deduce
K..
E., a — 1.4.6.10

x,i

gi
Con las consideraciones hechas y si llamamos ¢ a la permitividad dieléctrica si el campo
es TM, o permeabilidad magnética si el campo es TE, en general los coeficientes de

Fresnel para una interfaz entre los medios iy j resultan

(Kz,l Kz,ZJ
O o
= L0 %) 1.4.6.11
fi [Kz,l KZaZJ
+
O-l 0-2
O,
rl.j=£:1+r=—l 1.4.6.12
o

Definamos un sistema consistente en dos capas separadas por una distancia d como se

indica en la figura .Para encontrar una expresion general vdlida para multiples capas
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1.4.6 Reflectancia. Solucion como Producto de Matrices.

aplicamos Fresnel a las interfaces 1-2 y 2-3 considerando que los campos son normales al

plano de incidencia. Designaremos con f al campo indistintamente ya sea E o H

Fig. 1.4.6.2 Representacion de una onda incidente atravesando 2 interfaces que separa los medios 1,
2y 3. Se utiliza una notacion apta para introducir la matriz caracteristica de miiltiples capas M y la
matriz de interfaz D

Llamaremos D; a las matrices correspondientes a las interfaces de las capas 1,2 (i=1) o
2,3 (i=2) para polarizaciéon de onda p y s se deducen considerando las condiciones de
contorno (continuidad de E o H segtin sea la polarizacidn, asi en general podemos plantear
(ver anteriores esquemas graficos).

Para el campo perpendicular al plano de incidencia (los subindices dan cuenta de la capa

enestecasoly2)

fl-\zzo tial = f,ZL:O +foa| 1.4.6.13
Para el campo paralelo al plano de incidencia

kz,l 3 P kz,z - -

o, (— fi 0 +fu z—O)_ o, (— fo 0 + /1 Z_O) 1.4.6.14

En forma matricial considerando en el primer miembro la capa 1 y en el otro la capa 2

podemos reescribir lo anterior como

1 1 - 1 1 Z
ko Kk {f_’l} =k, k., {{’2} 1.4.6.15
fi fr2

0, 0, 0, 0,

Finalmente llamando D, y D, a las matrices que premultiplican en cada miembro
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Conclusiones.

[D, ]B_’_l} =D, ]F”} 1.4.6.16

i ft2
De aqui
{f:l} =[p,]" [D{Ji’z} = [DIZ]FZ} 1.4.6.17
fi Jo Ji
Donde D, sera la matriz de la interfaz 1-2
TR S LR ke K K
2k ) | o k k 2k,) o o0, o0 O
D, = = ! 22 2 | = = ! 2 ! 2 1.4.6.18
0, L% 1| o, - o, 0 Ko ko ko koo
O-l O-l 0-2 O-l 0-2

k., kY 2k,) 1 1

(ot 2] T3 1ot ]
o, 0, 0, Loy 1 1y

Para la segunda interfaz 2-3 andlogamente

1
D,, = i{r” } 1.4.6.20

Debe considerarse ademds que los campos que se propagan tienen un retardo. Para
considerarlos introducimos la matriz de retardo P.
1|e? 0
P=— _ 1.4.6.21
1| 0 e’
47n;d;cosd,
A

J-ésima capa, n;el indice de refraccidn de la j-ésima capa y 6 el dngulo del incidente en la

Donde ¢, = siendo A la longitud de onda del incidente, d; el espesor de la

Jj-ésima capa.
Para este caso particular definimos la matriz caracteristicas M puede escribirse

M =D,PD,, 1.4.6.22

Generalizando la matriz caracteristica de miltiples capas M,, es
M M n

M, = { ! ”} =D, [H D, P, D;lj D, 1.4.6.23
M21 M22 j=1

Conclusiones.
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Conclusiones.

Se analizan por separado e interactuando entre si intensidad, polarizacion y fase por ser
las principales caracteristicas de los frentes de onda de la luz dispersada por particulas.
Una breve revision en la formulacién del campo eléctrico en cargas mdéviles, permite
enfatizar algunos aspectos fundamentales, su dependencia con la inversa de la distancia y
en consecuencia la de la intensidad con la inversa del cuadrado de esa distancia.
Posteriormente la intensidad se describe considerando distribuciones o arreglos de carga
comenzando con el modelo de un dipolo por ser el mas simple.

Este modelo permitird considerar las particulas dispersoras como colecciones de dipolos
que reirradiaran los frentes de onda recibidos.

Por otra parte y desde el punto de vista analitico es util tener en cuenta la aproximacion
electrostdtica para obtener la distribucion de campo utilizando cédlculos numéricos Esta
aproximacion vale si puede considerarse que la particula es menor que la longitud de onda
en un factor 20, hecho frecuente para las longitudes de onda de la luz visible y las
particulas empleadas en los experimentos que se presentaran.

Una de las principales aplicaciones de la aproximacion electrostdtica es el cdlculo aplicado
a la determinacion de espectros o distribuciones angulares de intensidades. Se introducen
algunas hipétesis para poder tratar el problema superponiendo las intensidades irradiadas
por los dipolos que constituyen las particulas (por ejemplo, no hay coherencia entre
emisiones) se consideran emisores independientes.

Ademas, si la longitud de onda es mayor que la particula vale considerar el campo
uniformemente distribuido sobre la particula (implicitamente esto da lugar a relaciones
de fase que se tratardn luego en detalle) esto resulta ttil a fin de interpretar los

experimentos

Dado que se trata de un problema donde estin involucradas las posiciones de los
dispersores y su distribucién de cargas se recurre para su descripcion al indice de
refraccion que puede ser en general complejo si la particula presenta absorcién. Un
cambio en la distribucion espacial de la parte real del indice cambia como se sabe por
Snell la direccién de los haces propagados, mientras que cambios en la parte imaginaria
cambian la atenuacién experimentada por el haz. Por otra parte es importante calcular la
dependencia del indice con la longitud de onda ya que se supone que las cargas en las
particulas estdn ligadas y los tipos de fuerzas involucradas son equivalentes a las
existentes en un sistema masa resorte ( eldstica o de restauracion y fuerzas de roce

viscosa)
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Conclusiones.

Para tener en cuenta los efectos de absorcioén y scattering, se introducen cantidades como
las secciones eficaces de extincion y absorcion en forma geométrica, su aplicacion permite
tratar la funcién de scattering en forma simplificada.

Otra definicién utilizada es la eficiencia de extincion que independiza los célculos de las

dreas geométricas .

Existe una analogia entre los campos dispersados por una particula considerada como un
arreglo espacial de cargas y una tira semi-infinita o slab. Se muestra esa analogia
recurriendo a los coeficientes de Fresnel ya que permiten analizar el complejo
comportamiento de los campos tal como lo permite el tratamiento de Fresnel con las
ondas. Debe recordarse que el tratamiento con campos es general pues no interesa el

tamafio de la particula.

Para la descripcion se introduce una funcién que depende del dngulo azimutal y del 4ngulo
de scattering 0 . Esta funcion es 1til cundo se analizan los efectos de la polarizacién En

realidad esta funcion es una matriz de 16 elementos

Para comprender los efectos de la fase, se comienza estudiando la propagacién de la luz
como si fuera un campo escalar, hasta comprobar si se puede considerar que el campo
eléctrico esta uniformemente distribuido en la carga o debe considerarse variable y si es
asi que fase tendrd cada emisor componente de la particula. Este estudio concluye con una
deduccion de la seccién eficaz en funcidn de un elemento de la matriz de campo J(0).
Luego en el capitulo 2 y utilizando las relaciones de Stokes entre campos e intensidades

se obtiene la dependencia con la polarizabilidad siendo esta una de las relaciones mas
importantes ya que pone en relieve la dependencia de la seccion eficaz con las funciones
dieléctricas del medio y de la particula, la longitud de onda y el radio de la particula.
Como ejemplo de aplicacion del vector de Stokes se obtiene una funcidn para representar
la intensidad irradiada por una carga libre, presentando el correspondiente diagrama para
luz polarizada en diferentes grados. A su vez se presentan registros experimentales de
medidas de luz dispersada angularmente por una solucion de esferas de ldtex y su

correspondiente ajuste con teoria de Mie .
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Conclusiones.

Como se incluye el estudio de films metélicos, se revisa parte de la teoria de ondas
electromagnéticas en interfases dieléctrico metal y los conceptos de plasmones
superficiales y ondas evanescentes.

Se comienza por un resumen de las propiedades de los metales nobles y su funcién
dieléctrica. Luego se sigue con las propiedades de los plasmones superficiales
dependientes de las interacciones entre fotones y fonones que pueden resumirse en el
estudio de la relacion de dispersion energia-momento. También se menciona un aspecto
importante como es el estudio del campo cercano ya que permite el estudio de los
plasmones desde el punto de vista experimental. Finalmente el estudio de la reflectancia
en forma matricial permite establecer un esquema de cdlculo util para estudiar su

dependencia con el dngulo incidente y el espesor de la capa metdlica
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Al.1 Elipse de Polarizacion.

ANEXO.

Al.1 Elipse de Polarizacion.

La luz se caracteriza por los distintos tipos de polarizacién. Si se parte de la
representacion de un par de ondas planas ortogonales como componentes de una onda que
atraviesa un medio [4]

E ()= E,, (t)cos(at + 6, (1))
E,(t)=E,, (t)cos(at + 5, (t))
La intensidad estard dada por el cuadrado de la suma de los campos anteriores, donde

ALl

Eox(t) y Egy(t) son las amplitudes instantdneas 8 (t) y 9y (t) son las fases instantdneas.
Estas fases varfan lentamente respecto de las frecuencias instantdneas . Partiendo de
estas ecuaciones se llega a una ecuacién que representa la llamada elipse de polarizacion
donde se han eliminado los factores que contienen la variacion rapida ot y se ha designado

8y(1)-0(t) =0(7) AL2

EXe) EI) 2E() E,() o
E; () E(fy(t)_ E, () EOV(Z)Cosﬁ(t)—sen o(r) AL3

.\

-

fade)

2a

Fig. AL1.1 Elipse de polarizacion, los ejes 7'y {tiene la direccion de los ejes de la elipse ¢es el
dngulo e orientacion de la elipse

Esta suma debe a su vez promediarse (ya que el tiempo en el que se realiza la observacién

es mayor que 2m/®). Consideramos ademds radiacién monocromdtica y que los & son

constantes
EX(t EXNt)) 20E.()E, (¢

< xz( )> +< yz( )> 3 < x( ) y( )> COS§(I)= sen25(t) Al4
E()X E()y E()x EO y
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AI2 El Vector de Stokes.

Efectuando los promedios, multiplicando por 4E20X Ezoy y luego sumando y restando E40x +

E40y en el lado izquierdo, se logran formar cuadrados perfectos obteniendo:
(E2, +E2 ) —(E2 - E2 ) —(2E,,E,, cos 6) = (2E,,E,,sens) ALS

Al.2 El Vector de Stokes.

La expresion ALS permite identificar los pardmetros de Stokes (1852). Los estados de

polarizacion se representan normalmente con los pardmetros de Stokes [4].

So=E; +E;, =1
Sl :E(?x _EOZy :Q
S, =2E, E, cosé=U
S, =2E, E, sené =V

AL2.1

ILQ,U;V corresponden a la notacién dada anteriormente Las formulas anteriores estan

vinculadas por ALS
S =8S+58;+8; AL2.2
Si las expresiones iniciales AL.2.3 se escriben en forma compleja se obtiene

So=E.E,+EE,=J +J,
S\=EE,-EE, =J—J,
S,=EE,+EE, =J,+J,
S,=i(E,E,—E,E)=i(J;—J,)

AL2.3

Se han indicado también las relaciones entre los elementos de la matriz de amplitudes o de
Jones y los del vector de Stokes.

El término Sy corresponde a luz no polarizada (también es proporcional al vector de
Poynting) , S; a luz polarizada lineal horizontal y verticalmente S, a luz polarizada lineal a

+45 y —45 mientras que S3 describe luz circularmente polarizada rotando a izquierda o a

derecha.

Esta combinacion de polarizaciones se puede expresar en forma matricial,

simbdlicamente:
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AI2 El Vector de Stokes.

Iph + Ipv

[£+45+1£—-45
S = AL24

cpder
cpizq

Cada elemento de la matriz es un pardmetro de Stokes.
Iph luz polarizada horizontalmente.

Ipv luz polarizada verticalmente.

I<+45 luz polarizada a 45°.

I<-45 luz polarizada a -45°.

Cpder luz circularmente polarizada vector campo eléctrico rotando a derecha

Cpizq luz circularmente polarizada vector campo eléctrico rotando a izquierda
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Introduccion

ote
NESTN
PHTOSH®

Representacion visual de los primeros arménicos esféricos. Las porciones rojas representan regiones
donde la funcion es positiva, y las porciones en verde representan regiones donde la funcion es
negativa Sarxos.

CAPITULO II. Solucion de las Ecuaciones De
Maxwell para particulas esféricas. Obtencion de
las expresiones para el calculo numérico.

Introduccion

Gustav Mie en 1908 estudi6 la interaccion entre una onda electromagnética y una
particula esférica. Una de las tareas mas complicadas es la caracterizacién de los modos
electromagnéticos significativos dentro y fuera de la esfera, para comprender las
propiedades Opticas absorbentes y dispersoras. El advenimiento de la computacién
digital hizo posible la resolucién de las ecuaciones de Mie.

La siguiente seccion tiene como objetivo introducir los resultados de las soluciones de
las ecuaciones de Maxwell aplicadas a una esfera (solucién exacta). Se obtendrd la
expresion de un campo escalar expresado como sumatoria infinita de armoénicos
esféricos. En esta sumatoria las soluciones se expresardn como combinacion lineal de
polinomios de Legendre lo que permitira truncarlas para un dado indice de la sumatoria
[51[18]. Los coeficientes de los polinomios quedardn expresados como combinacién de
funciones de Hankel y de Bessel. Con las soluciones obtenidas, la onda plana incidente
y la dispersada pueden expresarse como suma de armoénicos esféricos. Ademas, para
tener en cuenta los efectos de la polarizacién, se obtendran los elementos J; y J, de la
matriz de Jones y la matriz de Miiller asociada. Las expresiones encontradas se
utilizardn para la implementacién de los programas de célculo.

Luego se analiza el efecto de la esfera sobre la fase de la onda incidente y se incorporan

los efectos de difraccion. Se incorpora luego el efecto de la polarizabilidad.
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Introduccion

Il.1. Solucion de las Ecuaciones de Maxwell Aplicadas al Caso
de Una Esfera Dispersora.

Las ecuaciones de Maxwell aplicadas en un medio homogéneo e is6tropo[5][8] dan
como resultado .

VE+k’E=0 V*H+k’H=0 IL.1.1
estos campos deben tener divergencia nula, esto es.

VeE=0 VeH=0 IL.1.2
y estar vinculados por el rotor.

siendo k=weu VXE=iouH VxH=-iweE I.1.3
Como solucién se proponen dos vectores M y N que cumplan con tener divergencia
nula y que estén vinculados por el rotor. Para que cumplan con esos requisitos se define
M=Vx{cy) 1.4
como debe obtenerse el rotor de un escalar su divergencia es nula, ademads aplicando

Vx(AxB)=A(VeB) - BVeA)+(BeV)i-(AeV)B

R A I1.1.5

V(AeB)=Ax(VxB)+Bx(VxA)+(BeV)i+(AeV)B

resulta

V20 + kM = V][ + 2y ILL6

M satisface la ecuacién de onda vectorial, si W es una solucién de la ecuacién de onda

escalar (V2y +kp)=0 IL.1.7

Para que estén vinculados por el rotor debemos definir

N =YxM .18
k

con esto

V2N+k2N:0 II.1.9

Y debe satisfacer la ecuacion de onda con simetria esférica. Esta funcidon se llama
generadora de los vectores armoénicos M y N, ¢ es llamado vector piloto. Como existe

simetria esférica puede tomarse c=r .En consecuencia II.1.4 resulta

M =Vx(Fy) I11.1.10
entonces M serd siempre tangencial a la esfera de radio r pues

FeM =0 IL1.11

Por otra parte M es la solucidn de la ecuacién de onda en coordenadas esféricas. La

ecuaciéon de onda escalar es

74



Introduccion

2
) bl e
r®or or risen@ 06 00 ) rsenf d¢

Las soluciones particulares pueden escribirse en forma de producto de funciones de
variables separadas.

v(r.6.9)= R(NOO)P(9) IL113

las cuales se pueden sustituir en las ecuaciones separadas:

d’*®
dt’

+m*® =0

2
Lo eno® )y nimsn-—""lo=0 11.1.14
sen@ do d

2 dR

7 Y+[k*r? —n(n+D]R=0
B

d
_ (V
dr
Aqui m no es el indice relativo sino una constante. m y n son constantes de separacién
que surgen de las condiciones que debe satisfacer Y. Las soluciones linealmente

independientes son:

o, =cosm¢p P,=senm¢ II.1.15

Como la funcién y debe ser univaluada en funcién del dngulo acimutal ¢ salvo

posiblemente en la frontera entre diferentes medios debe cumplirse que

limv(e+v)=v(9)

vo2r

Esta condicién requiere que m sea un entero o cero. Sin embargo, es suficiente que
m tome valores positivos para generar soluciones linealmente independientes de 11.1.14.

La ecuacidn II.1.12 tiene como soluciones funciones con valores finitos para 6=0
y 6=27. Estas funciones estdn asociadas a los llamados polinomios de Legendre de

primera clase de grado n y de orden m P En este caso n=m, m+1,...Estas funciones

son ortogonales esto es:

I1.2.1.16

0 2 (n+m)!
P" ()P \u)du=09, ——
:[l n (lu) n (lu) lu n'n 2n+1(n—m)!

aqui O es una delta de Kronecker . Como ejemplo de algunos polinomios tenemos

n P (x)

0 1

1 T

2 ;—(3)&—1)
3 ;—(5x3—3x)
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Introduccion

Tabla IL.1. Polinomios de Legendre desde el orden 0 hasta el orden 3 para grado 0

La ecuacion I1.1.14 tiene como soluciones linealmente independientes funciones de
Bessel de primera y segunda clase J, y Yy, [1][2][5] donde el orden de v es n+1/2. En
consecuencia las soluciones son funciones esféricas de Bessel. Por este motivo se ha

reemplazado en I1.1.17 Z=R\p
2
» pd—z + pz—(n+1j Z=0 I1.1.17
dp| dp 2
. V4
]n(p)z 2_Jn+l/2(p)
\ 20
I1.1.18
y (,0)= iY 1/2(p)
n 2p n+

Si tomamos j, e y como la parte real e imaginaria de un complejo, obtenemos las

funciones de Bessel esféricas que son solucién de la II.1.17 y reciben le nombre de

funciones esféricas de Hankel.

' =j,(p)+iv,(p)
h? =j,(p)-iv,(p)

Las funciones generadoras que satisfacen la ecuacion de onda escalar se representan
como funciones pares e impares cuyos subindices son e (even) y o (odd)
respectivamente

I1.1.19

=cosm® P (cosb) z,(k
Wemn m n ( )Z"( r) II.1.20

v,,, =senm® P"(cos®) z, (kr)

Aqui z, es cualquiera de las funciones esféricas de Bessel vistas. Es importante destacar
que dada la completitud de cos®m, sendm, P",(cosB) y z,(kr) cualquier funcién que
satisfaga la ecuaciéon de onda escalar puede ser expandida en serie de funciones Womn ¥
Wemn, Para obtener la expresion de los armonicos esféricos generados por estas funciones

hacemos

Meln” = 6 X (;: Weln” ) Mﬂn‘l" = v X (’7 W{]lﬂ” )
N — 6 X Memn — X Momn
emn k omn k

La onda plana incidente en una particula esférica cuyo radio tiene una relacion arbitraria

|

I1.1.21

con la longitud de onda polarizada en una direccién x es

E, = E,e""**’¢_ Para hallar la solucién se comienza expandiendo la expresion de esta

onda plana en vectores armonicos esféricos.
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I1.2.1 Coeficientes de Mie any bn

1.2 Expresion De La Onda Plana En Armoénicos Esféricos.

11.2.1 Coeficientes de Mie a, y b,

Con Mcemn ;Momn, Nemn, Nomn s€ pueden expresar los campos eléctricos y magnéticos en
forma expandida tanto para el campo incidente i como el dispersado s Puede

demostrarse [S][8] que E; toma la forma:

E E Z 2n+1 M,, _iﬁeln) = Eoo,e

% )’ 2.1
A=-"F

au
con Eg y H dados por :

=S E, (ia, N an — 5,11 1)
- 11.2.2.2

H, = ILZE (lb N +a,M . )

Las dltimas ecuaciones representan infinitos armonicos esféricos. Estas series pueden

truncarse en n.<<kr con esto M y N deben escribirse en funcién de los polinomios de
Legendre P" y con y,, 7, y 7, (funciones de los polinomios de Legendre) se obtienen
expresiones para Eig, Eip ,Hio , Hig, y también para Es Egy Hge, Hgo como series, en

consecuencia la relacién con la matriz de scattering de intensidad es: [S][19].

ikr

— - e 2(n+1)
E =FE cos cosd J, = T, +b,T
s6 0_ kr WZ( ) 1 Zn(n-l—l)( n n)
o 2n 1) 11.2.2.3
— — e n+
E =-FE sen cosf J, = +b, 7,
kYY) 0 lkr Wl( ) 2 Zn(n‘l‘l)( n"n )

m j, (m)lgi, ()] = g2, (<), ()}
o) n® ()] = g (e, ()}

y — 440, 000, (] = g, (), ()}
", e ) - g @, ()}

I1.2.2.3 a

Designamos con a, y b, a los coeficientes de los campos de scattering, W, es la

permeabilidad magnética relativa a la permeabilidad magnética del medio y m es el

indice de refraccion relativo también al medio.
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I11.2.2 Matriz de amplitudes (Jones).

Como se introdujo en I1.2.1.18 y I1.2.1.19 j, y h, " son funciones de Bessel y Hankel
A su vez los coeficientes T y T se calculan en funcién de los polinomios de Legendre:

Pnl _ dP n1

7, 1L.2.2.3.b
de

n

sen@

11.2.2 Matriz de amplitudes (Jones).

Se introduce aqui una matriz que vincula las componentes paralela y
perpendicular de campo eléctrico de la luz incidente en una particula con los campos

eléctricos de la luz dispersada en un punto arbitrario de coordenadas 0y ¢.

éz F"ano

Particula h

Haz
incidente

Fig IL.2.1 Ubicacion del observador respecto del volumen dispersor. Sistemas de coordenadas de los
vectores de campo incidente y dispersado.

Observando el gréfico se deduce que Egp=E;; y Eg=-Ei E¢=E. [5] 11.2.2.1.
De 1.3.6.4 y 1.3.6.6

E,; =cos¢gE ; +sengE
E,; =sengE, —cos¢E

@s _M(g, 0 @,,. 11.2.2.3
E,.) —ikrlo J\E,

La matriz indicada en II.2.2.3 se denomina de amplitud de scattering (o de Jones) y

corresponde un dispersor. Esta matriz es simétrica y tiene dos elementos nulos J3 y J4 y
puede demostrarse [4][8] que equivale a la de un polarizador. La relacién entre el vector
de Stokes que describe el estado de polarizacion de la luz incidente y el que
corresponde a la luz transmitida esta dada por la matriz de Miiller correspondiente a la

de Jones hallada para un polarizador . La matriz de scattering de intensidad obtenida es
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I1.2.3. Scattering de Rayleigh. (a<<[7). Polarizabilidad para una particula esférica .

IS Sll SlZ 0 0 Ii
QS — 1 S12 Sll 0 0 Qi 11225
Ug| k** 0 0 S, S,|U, T
Vs 0 0 =8, Su)\V
Donde
1 1
Sn:ijl|2+|12|2) S12=EQJ2|2—|J1|2)
11.2.2.6

S3 :%(‘]2*]1"']2]1*) Sy :é(Jl‘]Z*_JZ‘]l*)

11.2.3. Scattering de Rayleigh. (a<<A). Polarizabilidad para una particula
esferica .

En el apartado I1.2.1 se ha obtenido el desarrollo en serie de las expresiones para Eg y

H; Si se toma Imlx <<1 entonces Ibjl<<la;| luego, las expresiones que se obtienen son

3
J, :Eal J, :Eal cos@

i2x* m* -1
3 m*+2

En este caso x es el parametro de tamafio. Asi es que a; contiene el radio de la particula

I1.2.3.1.

a, =—

ya que x es funcion de r. En este caso las particulas esféricas tienen radio varias veces
menor que la longitud de onda y pueden modelarse con la matriz de scattering

correspondiente a una particula pequefia. La expresion de la matriz de amplitudes J sera:

J, Jy| 5 |cos@ O
J = =ik a 11.2.3.2
J, J, 0 1
de aqui
J(0) =ik’
4z

Del3.67 C Re{/(0)}= 1—? Refik*a}

ext — 12

[C., =4akRelia}= -4z Im{a} | 11.2.3.1.2

Esta formula vincula la seccién eficaz con la polarizabilidad o, es decir con las
funciones dieléctricas del medio y de la esfera que son pardmetros caracteristicos de los
materiales utilizados. Las componentes del campo dispersado quedaran relacionadas, en

este caso, con el campo incidente de esta forma.
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I1.2.3. Scattering de Rayleigh. (a<<[). Polarizabilidad para una particula esférica .

E,\ ik’a(cos® O) E, ko
E.) —ikr\ 0 1\E;, 11.2.3.1.4

Luego aplicando la definicién de los elementos del vector de Stokes

6 2 1)
1, =167 2| " L) B ene 11.2.3.1.5
r4ﬂo m-+2
2 f—
donde la polarizabilidad es « = { m2 ;J47Ia3 11.2.3.1.6
m- +

(ecuacién de Clausius Mosotti [9] ) En la expresion 11.2.3.1.5 a es el radio de la

particula, r es la distancia entre la particula y el observador, m es el indice de refraccion

n
£ 11.2.3.1.7
n

s

relativo m =

donde N, es el indice de la particula y N el del medio. Se debe notar la dependencia de
la polarizabilidad con el volumen dispersor. Siendo /; funcién de senf se deduce que el
volumen dispersor no irradia en el sentido del eje z. La proporcionalidad con Ao y con
el cuadrado del volumen de dispersor es tipica de los fenémenos de scattering para

particulas pequeiias respecto de la longitud de onda

El célculo del volumen del dispersor produce V = %ﬂcf . 11.2.3.1.8

Integrando angularmente I se obtiene

247V? (mz —1}2

O =" 0 11.2.3.1.9
m
0

En este caso se han ignorado las variaciones de fase. A veces se introduce un factor de
fase para tener en cuenta estas fluctuaciones debido a las posibles interferencias
intraparticula, es decir, considerar una particula de tamafio tal que la distribucion de
cargas en ella produzcan efectos interferenciales. Este estudio se hace sobre el campo
eléctrico dispersado desde el punto de vista de las fluctuaciones, donde se supone que el

medio dieléctrico presenta fluctuaciones en la susceptibilidad dieléctrica k..

11.2.4. Campo Dispersado en Funcion de .y el Factor de Fase.

Una expresion de la amplitud del campo dispersado en funcién de k. y el factor de fase
es [9]

E.(r,0) = (k, x(k, XE® ){?J eXp[i(lZ*r ~on)] [ar. o explis, —k rir M2.4.1
Jr
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I1.2.4.1. Factor de Fase en el Diagrama de Rayleigh Gans.

La integral de volumen contiene el factor de fase exp[i(ki —ks)r'] y da cuenta de los

efectos interferenciales entre las ondas emitidas por los diferentes elementos de
volumen: En este caso Ay =AK. r’ representa la distancia entre diferentes elementos de
volumen. La expresion completa da cuenta de la suma de los campos producidos por los
dipolos inducidos efectivamente en el volumen dispersor. Aqui r es la distancia entre el
volumen dispersor y el observador. Cabe observar que si las fluctuaciones de la

constante dieléctrica fueran nulas, es decir Ay, =0, entonces no habria campo

dispersado excepto en la direcciéon del rayo incidente. Estas interferencias solo se
producen si la longitud de onda incidente es mayor que el tamafio de las particulas y

como dijimos, si el medio presenta falta de homogeneidad.

11.2.4.1. Factor de Fase en el Diagrama de Rayleigh Gans.

La expresion II.2.4.1contiene una version del factor de fase. Como se ha visto el
campo total es la suma coherente de los campos provenientes de los elementos de

iq(r;—

. . - r;) . .
volumen situados a ;. Los factores de fase son simplemente € " La intensidad

dispersada en este caso resulta:
k'v?
4ar’

I m* ~1P(qa). 11.2.4.1.1.

Aqui P(qa) es el factor de fase que es una version de la I1.2.4.1. En este caso se
ha reemplazado la dependencia con los vectores k; ,kj por el vector de scattering q

definido en I.2.4.2 conviene expresarlo de esta forma
_ i —ig(r; =1 )
Pg)=1 e av) .2.4.1.2.

La funcién P(q) tambien puede ser expresada en funcién del radio a. Realizando
este reemplazo e integrando I1.2.4.1.2 se obtiene para esferas uniformemente

distribuidas [21]:

2
P(ga) = {3(“”(‘]“)(;5? Cos(qa))} 11.2.4.13.
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11.2.4.2 Reflexion, Absorcion y Difraccion en Particulas Esféricas de Radios
Menores que [1.

1
0.1
0.01 —

p(@)1°10 ° |-

Fig 11.2.4.1 Factor de fase (caracteristicas de la particula r=274nm m=1,2

P(q) presenta ceros en angulos determinados debido a la interferencia destructiva de
las ondas dispersadas.

11.2.4.2 Reflexion, Absorcion y Difraccion en Particulas Esféricas de
Radios Menores que A.

Para particulas con radio 20 veces mayor que la longitud de onda es posible
distinguir entre rayos que inciden en la particula y rayos que atraviesen la particula,
ocurriendo en ellos diferentes fenémenos: refraccion y reflexidon en el primer caso y
difraccién en el segundo. En el primer caso, parte de la energia no emerge debido a la
absorcion. La reflexion interna puede ser especular o difusa. A su vez la radiacién
difusa tiene lugar si la superficie es mayor que la longitud de onda. En el caso de la
difraccién, cuando un frente de onda plano pasa sobre la superficie, serd removida un
drea igual a la de la sombra geométrica de la particula presentando un patrén de
Fraunhofer de difraccién. La luz reflejada o refractada proviene de haces fuertemente
localizados y sigue eventualmente la aproximacion geométrica. El patrén de difraccion
se concentra en forma de l6bulo en la direccién de 6=0. En este caso los patrones son
separables. En el caso en que A es comparable a las dimensiones de la particula la
separacion es mds dificil porque los patrones comienzan a ser comparables.

Se pueden calcular las perturbaciones en un punto P debidas a una superficie
considerando una onda plana a la que se resta la parte correspondiente a la que se
propaga desde la superficie mencionada (equivalente a la difraccién por una abertura de

esa misma geometria). Para formalizar realizamos el siguiente esquema
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I1.2.5 Scattering de Mie. Particulas de Tamafio Arbitrario.

P

Fo

30 > X
G

Fig.11.2.4.2.1 Representacion del punto de observacién P dispuesto para el cdlculo de la radiacién
dispersada por la superficie G.

En P podemos considerar

ke My i ik (xcos @+
u = uoe ikz _7//(1)/8 ikr, jje Ik(xu)s(0+)sen(0)sem9dxdy II.2.4.2.1
r

G

El primer término representa la onda plana, el segundo la propagaciéon desde la
superficie G hasta el punto P. La integral depende de 8 y ¢ y se suele expresar
simbdlicamente como G D(6,¢). Recordemos que en este caso ry >>X,y y A>>X,y
La expresion de la difraccidn para una esfera de radio a en estas condiciones es

2J,(xsen®) J,(xsen@)

D0, ¢) = F(xsen) = — $,0)=5,00)=x, —vend 11.2.4.2.

La intensidad seré para este caso

I= G—zlo\D(ﬁ, o) = G2 (xsend) 11.2.4.3.
Ar’ rr’ xsen® ‘

11.2.5 Scattering de Mie. Particulas de Tamanho Arbitrario.

En la seccion I1.2.3.2 se estudid el desarrollo en serie obtenido en II.2.1 para particulas
con r<<A. Aqui se ampliard el andlisis para cualquier tamafio de particula (es decir
cualquier producto ka) y cualquier indice de refraccién relativo m.

Si los tamaifios de las particulas son arbitrarios, debemos considerar:

1. Laonda incidente.

2. La onda dentro de la particula.

3. Las diferentes componentes de los campos E y H de la luz conectadas por las
condiciones de borde a la superficie de la esfera.
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I1.2.5 Scattering de Mie. Particulas de Tamafio Arbitrario.

Los campos referidos en los items anteriores vimos que pueden expresarse en series de
potencias. Los coeficientes ap y bp que aparecen en las series de potencias son
obtenidos de las condiciones de estacionareidad y diferenciabilidad constante de las
soluciones en la superficie de la esfera.

Las amplitudes de scattering en el campo lejano pueden escribirse asi (se repiten las

I1.2.2.3. enfatizando la dependencia con 0 )

= 2n+1
J@)=> ——|a.x (cos@)+b T (cosb 11.2.3.1
1( ) ;n(n_l_l)[an n( ) n n( )]

< 2n+1
J,0)=) ———|b, 7, (cosb)+a,r, (cosd
2O)=2 oy it cosO)+ a, 7, (cos )

7n Y Tn son los coeficientes calculados del polinomio asociado de Legendre: [2][S][8] .

P" pn(cos q) = P! (cos 8)/ sen@ 11.2.3.2
Tz, =p,(cosf)= % [Pn1 (cos )/ sen 9]

El célculo de las II.2.3.1 exige hallar un limite para la determinacién efectiva de los
coeficientes en forma de algoritmo. El limite de esta sumatoria puede establecerse por
medio de una relacién entre el pardmetro de tamafio x y el indice de sumatoria n

(Wiscombe [18]).

x+4x"+2 0.02<x<8
n={x+4.04x"°+2 8<x<4200 11.2.3.3
x+4x"* +2 4200 < x < 20000

La relacion entre x y el nimero de términos que deben incluirse en la sumatoria puede
graficarse en funcidn de la longitud de onda, asi (se ha redondeado al ndmero entero

mds proximo).

numero entero de terminos r=30[nm] numero entero de terminos r=50[nm]

7, 8 T T T T T T T
6k \—‘ 1 7r \—‘

|

| 6 \—‘
5l J
‘ I
sl

s L

%
T
numero de terminos, x

numero de terminos, x

N
T

1\ 1 1\

o . . . \ N n n 0 . . . . . . \
200 300 400 500 600 700 800 900 1000 200 300 400 500 600 700 800 900 1000
Longitud de onda [nm] Longitud de onda [nm]
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I1.2.5 Scattering de Mie. Particulas de Tamafio Arbitrario.

numero entero de terminos r=60[nm] numero entero de terminos r=80[nm]
T i
|

B

©
=)

N - R )

w
numero de terminos, x

numero de terminos, x

S

0 . . . . . . . . . . . . . .
200 300 400 500 600 700 800 900 1000 300 400 500 600 700 800 900 1000
Longitud de onda [nm] Longitud de onda [nm]

MO 4 MW A N ® ©

S
5]

Fig I1.2.5.1 Variacion del niimero de términos de la serie en funcion de la longitud de onda para
distintos tamaiios de particulas (curva escalonada).Variacion del pardmetro de tamaiio x en funcion de
la longitud de onda (curva continua )

A medida que crece el radio, el nimero de términos se incrementa de acuerdo a la
evolucién del pardmetro de tamafio, que como se aprecia en las figuras crece a medida
que disminuye A. Un célculo para particulas en el rango de estos tamafios incluye entre
8 y 9 términos para incluir la regién 200 — 300 nm. Para simular el espectro de la luz
dispersada debemos obtener expresiones en funcién de la longitud de onda.

Para la elaboracién del programa de cdlculo hemos llamado en las expresiones 11.2.2.3.a

wym? j, (mx)xi, ()] = g, j, (x)[mxj, (mx)} = m * psim[x]* psip[x] - psi[x] * psipm[x]

11.2.3.4a

wm®j, (mx) [x h" (x I 14,70 (x)[maxj, (max)] = m* psim[x]* zedp[x] - zed[x]* psipm[x]
11.2.3.4b
#yJ, (mx)og, ()] = g4, j, (), (max)} = psim{x]* psip[x] - m * psi[x] * psipm|[x]
11.2.3.4c

M, (max)|x h(l) — 1, 1" (x)|mxj (mx)| = psim[x]* zedp[x] - m * zed[x] * psipm[x]
1 1""n n
11.2.3.4d

Los coeficientes a, y b, se calculan utilizando series de Bessel y Hankel en coordenadas

esféricas. En este caso resolviendo con Mathematica® utilizamos:

psi[x_]:=x*Normal[Series[SphericalBesselJ[1,x],{x,0,3}]] 11.2.3.5

la serie de Bessel esférica considerando 3 términos es

2 4
R O[x] I1.2.3.6
3 30
psim[x_]:=x*Normal[Series[SphericalBesselJ[1,x],{x,0,3}]]/.x>m*x 11.2.3.7
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I1.2.5 Scattering de Mie. Particulas de Tamafio Arbitrario.

para calcular las derivadas utilizamos
psip[x_]:=D[psi[x],x] 11.2.3.8

psipm[x_]:=D[psi[x],x]/.x—>m*x 11.2.3.9
Las series esféricas de Hankel con un solo término y reemplazando x por mx fueron
calculadas haciendo

zed[x_]:=x*Series[SphericalHankelH1[1,x],{x,0,1}] 11.2.3.10

zedm[x_]:=x*Series[SphericalHankelH1[1,x],{x,0,1 }]/.x>m*x 11.2.5.11
b mX L ) 4 O[m x] 11.2.3.12
mx 2 3

Para las derivadas las expresiones son andlogas:

zedp[x_]:=D[zed[x],x] 11.2.3.13
zedpm[x_]:=D[zedm[x],x]/.x->m*x 11.2.3.14
En capitulos siguientes se realizardn andlisis y medidas espectroscopicas de la
seflal. Como interesan las expresiones de cdlculo para la intensidad evaluadas funcién
de la longitud de onda, se utiliz6 la relacion entre x, el pardmetro de tamaiio, y A. Debe
tenerse en cuenta que también los indices de refraccion relativos dependen de la
longitud de onda.
Finalmente se evaluaron los coeficientes a, y b, .Como ejemplo y para apreciar la
relacion funcional de estos con A se presenta la expresion funcional de a; y by Para su
célculo efectivo se utiliz6 la funcién Expand (Mathematica)

a;:=Simplify[Expand[aln[x]/ald[x]]] 11.2.3.15
Donde los subindices n y d indican numerador y denominador respectivamente el

resultado es :

Lo 2iCHmY) ) 2iQ-3m 4mh) | 4Clem’) ¢ 11.2.3.16
L 3eem) 5Q2+m’y’ 92+m’)’ o

Andlogamente b,

LiCl+mH)x® i¢1+m?)? X

b, = 11.2.3.17
45 270
Y como
A)+k (A
x(A)= 2”2?“ y nKﬂJ==fﬁé—)———ﬁ£—2 11.2.3.18
n

m

reemplazando obtenemos una expresion explicita en funcion de la longitud de onda
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I1.2.5 Scattering de Mie. Particulas de Tamafio Arbitrario.

_ Qi1+ m(4)*) (x*)*) _24(2-3 m[A]* + m[A]*) (x[A])’ N 4 (-1+ m[A]"2)2 (x[A])°
3(2+m(4))? 52+ m[A]*)2 9 (2 +m[A]*)>
11.2.5.19
Sin embargo estas expresiones deben modificarse a fin de obtener resultados numéricos

a,(4):

vélidos ya que la funcién y,(mx) y sus derivadas divergen para medios con pérdidas,
siendo su efecto especialmente fuerte para los metales. Por otra parte, la derivada
logaritmica D, de v,

_ Yalmx) _ [mx j, (mx) 11.2.3.20

Ty, mx)  Imx j, (mx)]
sigue siendo finita excepto si x tiende a 0. La funcién Dn(z) con argumento complejo

z=mx estd computada segun lo descrito en [S][18] para evitar errores de redondeo, por

recurrencia descendente, como se indica .

n 1
D = 11.2.3.21
n—l(Z) D”(Z)-I‘H/Z

Si se divide el numerador y el denominador de la expresion 11.2.2.3 a para a, por

Yn(mx) = mxja(mx), obtenemos [5][19]

L= gl ()] = 1,5, (D, o) _ v.(x) -y, (x)D, (mx) /(am)
e hO ()] = gh® (D, () &n ()= 26&, (D, (mx)(gam)
[D, (mx)u, [(um)+n/ xly, (x;—m_l () _ D, (mx)z, + 0/ xly, (x) =y, () (s o s

(D, (), f(um)+ 1 0E, (¥) =&, ,(x) ~ 1D, (mx)e, +n/ x1E, (x) =, , (x)
_ M

donde z, =
mx

Correspondientemente, usando la misma transformacién, obtenemos para los b,

_[D,(mx)/ z, +n/ xly, (x)
"D, (mx)/ z, +n/x1E, (x)

?:11((;)) 11.2.5.22

Los célculos realizados con estos procedimientos de cdlculo coinciden con los obtenidos

utilizando por el software libre MiePlot.[20]
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I1.3.1. Scattering de Rayleigh Gans.

1.3 Teoria De Rayleigh Gans-Debye.

El estudio de los diagramas de radiacién de varios radiadores [3] cuyas fases
guardan alguna relacién ya sea temporal o espacial demuestra que es posible
“direccionar” la radiacidn resultante. Esto sucede cuando la particula es comparable a la
longitud de onda. La particula se considera como un ensamble de pequefios elementos

de volumen que actian como dispersores de Rayleigh.

11.3.1. Scattering de Rayleigh Gans.

Las principales suposiciones estdn relacionadas con el valor del indice de refraccion

relativo al medio circundante m que puede ser un nimero complejo cercano a 1
a) \m - 1\ <<1 11.2.4.1.1
El otro valor a tener en cuenta es el corrimiento de fase entre la onda incidente y la

transmitida a través de la esfera, que debe ser pequefio. Esta diferencia de caminos

opticos depende de la diferencia entre m y 1 (indice del medio)

b) 2kalm —1 << 1 11.2.4.1.2
Para esferas, a se refiere al radio. Esta restriccién no implica que el tamafio particula
deba ser menor que la longitud de onda sino que debe cumplirse que ﬂ/‘m—l‘ sea
mayor que el radio .Como consecuencia de todas estas suposiciones, el factor de
eficiencia deberd ser pequefio
c) Qext<<1 11.2.4.1.3

Para pequeiias particulas pequefias con volumen 0V tenemos las siguientes funciones de

amplitud (repetimos las 11.2.3.1 y I1.2.3.2):

J,(0)=ik’a=1
11.2.4.1.4
J2(9) =ik’acos@
De I1.2.3.1.6 se deduce que la polarizabilidad puede escribirse como
(m2 - 1) m—1
= oV = oV  aqui se consideram+1=2 11.2.4.1.5

Y4 27

Esta expresion es aplicada a cada elemento de volumen separado de la particula
dispersora. Por la hipétesis b) el campo aplicado a cada elemento de volumen difiere no

solo en fase sino también en amplitud de la onda original. Con esta suposicion cada
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I1.3 Teoria De Rayleigh Gans-Debye.

onda que abandona la particula (onda dispersada) atraviesa la misma sin ser
distorsionada por otros elementos de volumen.

En resumen podemos decir que cada elemento de volumen produce una dispersion
de tipo Rayleigh y lo hace en forma independiente de otros volimenes Las ondas
dispersadas por todos esos elementos de volumen interfieren ya que ocupan diferentes
posiciones en el espacio. Para calcular la interferencia debemos tomar un origen de
coordenadas comun y sumar las amplitudes complejas. Adicionamos de este modo un

factor de fase e'°. Formalmente para cada elemento podemos escribir:

23
7,0 =70 s gy
27
11.2.4.1.6
73 _ .
7,0)="*7 s gy
2
Para varios elementos tendremos la integral de todas las contribuciones
g
J,(8)= %R(e, ?) 1
Donde R(9,¢) = j e dv 11.2.4.1.7
73 _
7,0 =2V pig )
2

Falta calcular d y 6 para una posicion cualquiera P. Para deducir la expresion nos

serviremos del siguiente esquema:

n
A__J____A’_

Fig 11.2.4.1.1 Geometria del scattering de Rayleigh Gans donde: R es la direccion de incidencia, m

direccion de scattering, I pertenece al plano formado porm 'y n
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I1.3 Teoria De Rayleigh Gans-Debye.

En el esquema se ha indicado un origen arbitrario O, considerando el segmento
OP como el vector r. El camino 6ptico AO difiere del A’P en la proyeccién de r sobre
n, es decir el producto escalar rn. Por otra parte, el camino OB difiere del PB’ en la
proyeccion rm. La diferencia de caminos es r(m-n), que expresada en fase es

O0=kr(m-n) k es el médulo del vector de onda.

La diferencia m-n (donde m y n son vectores unitarios) da en direccién de la
bisectriz del dngulo AOB es decir en la direccién OQ y su médulo es 2sen(0 /2). Asi el
producto r(m-n) es la proyeccidn de r sobre OQ es decir b por tanto el médulo de r(m-
n) es

((m—n) =b2sen(6/2) y  &=krbsen(6/2) 11.2.4.1.8

La funcién R(6,9) puede ser interpretada como la integral sobre la bisectriz OQ y
el diferencial de volumen podra escribirse como Bdb, donde B corresponde a un area

perpendicular a la bisectriz.
R(6.9) = ‘1/ [ B> 11.2.4.1.9

Con esto concluimos que la amplitud de scattering es la encontrada por Rayleigh
multiplicada por una funcién R(6,$) que es independiente de la polarizaciéon. La
intensidad corresponde a la encontrada por Rayleigh multiplicada por IR(9,¢)I2, Si

incide luz natural Iy entonces la expresion de la intensidad I sera

j = Lo’ @) KV (’"— 1j2|R(9, o)1, 11.2.4.1.10
2 r 2r

El factor R(0,0) se puede calcular para particulas con forma geométrica simple. Para

0=0 vale R=1, es decir se mantiene el scattering de Rayleigh sin modificaciones. En

otras direcciones IRI<1. Si la particula tiene forma esférica entonces para resolver

11.2.4.1.9 tomamos

x=ka b=za u= 2xsen§ O=zu 11.2.4.1.12

Consideraremos la esfera compuesta por cortes trasversales a OQ de ancho db=adz
Estos cortes tienen forma circular. Ademads si la esfera tiene su centro en O el radio de

una circunferencia a una distancia b sera

r=a-/(- ZZ) 11.2.4.1.13
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I1.3 Teoria De Rayleigh Gans-Debye.

Con esto el drea de cada circulo en la integral Bdb se escribird 7za” (1 -z )adz la

expresion completa serd:

1
1 j ¢ Bdb = j e’ (1-z%)dz 11.2.4.1.14
Vv Ve
si V es el volumen de una esfera de radio a entonces podemos escribir

1 1/2
Gu) = 3 j cos zu(l—z*)dz = % (sen(u) —ucos(u)) = (9”;j J,,, () I1.2.4.1.15
25 u 2u

Con esto la intensidad es [9]

KV m-1
I=—

2.2

1,G* (2x5en (1 + cos? 6)
87°r 2

11.2.4.1.16

donde k:ZZ V::mf 2m—-1)=m* -1

Pueden obtenerse expresiones analiticas de la intensidad para particulas esféricas
con distribucion de cargas no homogénea, elipsoidales, cilindricas circulares, y
particulas aleatoriamente distribuidas. Una expresiéon que permite computar la
intensidad dispersada en cualquier direccion y contiene las I1.2.4.1.7 puede formularse
como:

F(8,9)=1i,(0)cos*(p)+i,(8)sen* (0) 11.2.4.1.17

siendo vdlida para luz incidente linealmente polarizada .Para uso practico tenemos

= 1,3, +1i,)
2k,r,

i e ip son las componentes del campo eléctrico paralela y perpendicular al plano de

scattering.

11.2.4.1.18

Conclusiones.

En este capitulo se presentd la resoluciéon de las ecuaciones de Maxwell
considerando una particula esférica de indice de refraccion real o complejo sobre la que
incide una onda plana. El objetivo es obtener una expresion de célculo para esferas de
tamafio arbitrario respecto de la longitud de onda del haz incidente Esa expresion debe
ser apta para implementarse en un programa de cdlculo numérico. La solucién
resultante consiste en series infinitas para los campos eléctricos y magnéticos
dispersados, a su vez, cada término esta asociado a un coeficiente de scattering. Dada su

simetria y otras propiedades estos términos se conocen como armdnicos esféricos.
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Conclusiones.

Una vez expandidas, se analizan por separado los casos para particulas menores
que la longitud de onda y para ese caso particular se obtiene una expresién de la
seccion eficaz en funcién de los elementos de la matriz J de amplitud ese elemento es
expresable en funcién del desarrollo en serie

En cuanto al cdlculo numérico, dado que las expresiones son series se debe
establecer un criterio para truncar el nimero de términos, esto es importante
especialmente para particulas de tamafio mayor que la longitud de onda de la radiacion
incidente Se presentan resultados utilizando el criterio introducido por Aden y
Wiscombe. Por otra parte el cédlculo de los coeficientes de scattering presenta
importantes errores de redondeo ya que contienen derivadas de las funciones de Bessel.
Se hace énfasis aqui en el calculo de estas derivadas por recurrencia descendente ya que
esta técnica permite un parcial control de esos errores.

Se obtuvo la relacién entre la seccion eficaz y su dependencia con los indices de
refraccion (funcién dieléctrica) de la particula a través de la polarizacion. Se han
obtenido los elementos de la matriz de scattering expandiendo en serie las expresiones
de los campos E y H incidente y dispersado respectivamente. Esta parte viene a
completar los resultados preliminares obtenidos para a seccion eficaz aplicando
propagacion Estos resultados quedaban expresados en funcién del elemento de matriz
de amplitud J(0) y ahora se hace explicita su dependencia con las funciones dieléctricas

es decir con las pardmetros caracteristicos del material .
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CAPITULO III Medicién de tamaiio de particulas micrométricas dieléctricas.

Suspension de nanoesferas de latex

CAPITULDO lll Medicion de tamano de particulas
micromeétricas dieléctricas.

lll.1 Medidas en el Rango Visible

Dentro de los métodos basados en medidas de la luz dispersada o‘ligth scattering” podemos
mencionar:

¢ Los basados en medidas de la intensidad a un dngulo fijo de observacion a una

longitud de onda fija (utilizan un nefelometro) [7][9].

e Basados en medidas a diferentes dngulos de observacion a una longitud de onda

fija “Dynamic light scattering”[22][23]

e Meétodos para la determinacién de pardmetros opticos (coeficientes de absorcion

y scattering respectivamente: [, y [Ls) en especimenes vivos o ‘“fantasmas”[24].(
en inglés phantom tissue, esto se refiere a compuestos que simulan las
propiedades de los tejidos)

El backscattering 6ptico corresponde al primer tipo en la anterior descripcion y
presenta la ventaja de no requerir exploracion a diferentes dngulos, es decir no necesita
incluir partes méviles, teniendo en consecuencia una implementaciéon compacta.

El caso descripto corresponde al diagnéstico de tamafio basado en mediciones
endoscépicas con luz blanca. El endoscopio es un sistema de fibras Opticas designadas
seglin emitan o reciban luz emisora o “delivery” y receptora o “colector”

Aplicando la teoria de Mie y andlisis de Fourier [5][8] podemos determinar el radio
de particulas que cubren el rango entre 0,5 y 12 wm para muestras monomodales con una
dispersion menor que 0,7 wm. Esto dltimo se logra si se aplica un algoritmo de
correlacion para reducir la incertidumbre. El método puede ser aplicado a muestras

bimodales o trimodales, permitiendo separar sus componentes.
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II1.1 Medidas en el Rango Visible

Los célculos del espectro registrado por esta técnica se basan en la aplicacion de la
teoria de Mie determindndose con ella la eficiencia de scattering que sabemos depende
de la longitud de onda, del dngulo de observacion y el radio de la particula (ver [.2.11.)

La espectroscopia dptica de backscattering puede ser usada para la determinar el
tamafio de particulas en suspensiones acuosas. Una aplicacién posible es la
determinacion de tamafios de microparticulas esféricas de latex. En este caso se
utilizaron particulas de tamafio certificado, sumergidas en agua incidiendo sobre ellas
con un haz de luz blanca. Debido a que el fabricante asegura una dispersion en la
muestra puede considerarse que tienen un didmetro predominante ( se trata de particulas
esféricas) en este caso se las designa como monomodales, asi un modo corresponde a un
diametro predominante
Cuando se calcula la eficiencia de scattering como funcién del dngulo de observacidn se
aprecia que a 180° las curvas presentan una variacion notablemente sensible al tamafio
de la particula, caracteristica ttil para determinar el radio [27]

Se han obtenido registros de espectros de backscattering, utilizando como fuente
luz blanca incidente, una lampara incandescente, cuyos haces incidian en un medio
liquido que contenia esferas de latex en suspension. Luego se procesaron los datos (con
métodos que serdn descriptos posteriormente) para muestras monomodales y
multimodales.

El espectro presenta un aspecto que puede modelarse por medio de una sefial
oscilatoria cuya frecuencia se corresponde con el didmetro de la particula. Aplicando a
esta funcién la transformada rdpida de Fourier o FFT (Fast Fourier Transform) se
obtendrd un pico relativamente estrecho en el dominio de la frecuencia. Como dato
comparativo, se sefiala que la aplicacion de la FFT a sefiales provenientes de scattering
multiangular en longitud de onda fija o FWMS (fixed wavelength multiangular

scattering) permite determinar tamafios de 1.2 a 27.7 um.

Ill.1.1. Consideraciones Generales Sobre Los Espectros De
Backscattering.

La observaciéon de los espectros obtenidos por el algoritmo de Mie, permite
fundamentar la eleccién del dngulo de 180° [27] para la realizacién de las experiencias.
Analizaremos los resultados del algoritmo de Mie para un rango de longitudes de onda

entre 500 y 700nm que corresponden al rango visible. Este detalle no es menor ya que
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II1.1.1. Consideraciones Generales Sobre Los Espectros De Backscattering.

basta con disponer de una ldmpara cuyo espectro sea continuo en la region de emision,

por ejemplo una ldmpara incandescente o de filamento. Para facilitar el andlisis se

representard un grafico en 3 dimensiones cuyas coordenadas son:
a) La amplitud del espectro expresada como eficiencia de Scattering

b) El dngulo de registro medido respecto de la direcciéon de propagacion del haz
incidente, (el dngulo cero corresponde a esta direccion)

c¢) La longitud de onda incidente en el rango ya especificado.

Para generar este grafico se puede utilizar el software BHmielo (por detalles ver
apartado  IIL.1.3.

y 1III.e.1) o el disefiado por Phillip Laven. [20]

ncia de scatiering

Eficie

Fig IIL.1.1 Perfiles de eficiencia de scattering para particulas de 3y 5 um vs. longitud de onda
entre 500 y 700nm. Puede apreciarse el aumento de oscilaciones con el dngulo de observacion
siendo mds notable para 5um

La figura a) corresponde a un didmetro de 3 pm mientras que la b) a uno de 5 um

Puede observarse la presencia de una mayor cantidad de oscilaciones de la intensidad

vs. longitud de onda para dngulos de deteccidn crecientes y para tamafios de particulas
mayores. Este hecho favorece la identificacién de la funcién por transformada de Fourier

pues presenta una banda de componentes estrecha, y a nuestros prop6sitos, mas definida.
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II1.1.2. Correccién De Los Indices De Refraccion En Funcién De La Longitud De
Onda.

Ill.1.2. Correccion De Los Indices De Refraccion En Funcién De La
Longitud De Onda.

El software para el cilculo de intensidad requiere ademds el indice de refraccién
del medio (agua deionizada) y el indice de las esferas de liatex cuyos valores fueron

corregidos para las diferentes longitudes de onda con las expresiones [25]

n(A) = 1.324 43046/ 1’ IL1.2.1
agua

1 1
n(A) = 1.59+1.5*1e3*(/12—589 322j 1L.12.3

esferas de latex.

Se han tabulado algunos valores dentro del rango de longitudes de onda de
interés, por ejemplo el valor medio del indice de las particulas de latex estd alrededor de
1.6 mientras que las del agua es 1.33, en estas condiciones el indice relativo m estd
alrededor de 1.203. En esta regiéon, x (pardmetro de tamafio) puede tomar valores
arbitrarios, m debe ser cercano a 1. El producto 2x(m-1) evalia el desfasaje del campo al
propagarse por la particula, ademads serd relativamente bajo [8]. En la siguiente tabla se
dan los valores de indices del agua y de las particulas para el rango de longitudes de

onda utilizado.

A[nm] | indice indice del
1.65

particulas |agua
1.604

de latex 1,551

150 | cceeeee Indice (latex)

400 [1.64056 | 1.34304 ol | —indice (agua)

indice de refraccion

450 1.62088 1.33904

1.40+

1.35-

500 1.60681 1.33618

400 450 500 550 600 650 700

A nm

550 1.5964 1.33407

600 1.58848 1.33246

650 1.58231 1.33121

700 1.57742 1.33022

Tabla IIL.1.2.1 Evolucién de los indices de refraccion para las particulas de ldtex y el agua para
el rango visible entre 400 y 700 nm.
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II1.1.2. Correccién De Los Indices De Refraccion En Funcién De La Longitud De
Onda.

Para verificar que los valores de x, m, y 2x(m-1) pertenecen a la regién de bajo

desfasajese ha construido una tabla en funcion de las longitudes de onda.

A [nm] m X 2 x (m-1)

Indice |Parametro |Factor de
relativo |de tamaio |fase

400 1.22153 0.0211 0.00935

450 1.21048 0.0187 0.00787

500 1.20254 0.01679 0.0068

550 1.19664 0.01524 0.00599

600 1.19214 0.01395 0.00536

650 1.18863 0.01287 0.00485

700 1.18583 0.01194 0.00444

Tabla I11.1.2.2 Variacion del indice de refraccién relativo, el pardmetro de tamaiio y el factor de
fase con la longitud de onda.

El factor de fase tiene siempre el mismo orden de magnitud, y dado que es pequefio
se observaran efectos de interferencia, los valores de x son pequefios y en esta region
pueden variar arbitrariamente. Para particulas no absorbentes el comportamiento de la
eficiencia de scattering Q puede interpretarse considerando los valores de m y x

La inspeccién del dominio m-1, x permite asociar a cada regién una expresion o
valor para la eficiencia Q cuya dependencia funcional con m y X es mds o menos
compleja segun la region considerada.

En este caso, el indice de las particulas siempre supera al del medio, asi m-1 serd
siempre mayor que cero. Las divisiones relevantes del diagrama presentado
corresponden al tamafio de las particulas relacionado con x a la relacién de indices m y
al desfasaje proporcional a (m-1)x .En nuestro caso consideramos x bajo, el desfasaje
bajo, y el indice relativo arbitrario. La extincién para la region 6-1 es [8]

32

= (m-1)\x" I1.1.2.4
27

QSC(I

Esta no presenta oscilaciones mientras que si aparecen para la regién 1, siendo la

expresion de la eficiencia en este caso [8]

Qsz'a = ‘m - 1‘2¢()C)
sen (4x) 7
4x 16 x*

siendo  @(x)= %+ 2x% — (1—cos( 4x))+ [21 — - 2]{7/— log( 4x)— Ci(4x)}
X

III.1.2.5a
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II1.1.2. Correccién De Los Indices De Refraccion En Funcién De La Longitud De
Onda.

donde y=0.577 constante de Euler y

Cifx)=-] cos) 4, I11.1.2.5b
u

X

por lo que podemos ubicar las particulas en el régimen de Rayleigh Gans

0 = X - oc
— ,1 Rayleigh Gans 1-2 | _Difraccion
N 1 2 anomala
2-3
= 5
w
- s £}
L| 62 2x(m-1) .
I s
= g
(=
\ ;
{e (e I8 ii-:'o‘:U.":wH

reSonancia
optica

Fig II1.1.2.3 Limites de validez para las expresiones de eficiencia de scattering en funcion del
indice relativo m y del pardmetro de tamaiio x."La descripcion de los fendmenos asociados se detalla

en el apéndice

Los casos no descriptos pueden verse en el Anexo AIIL.2 o en [8].

Otros datos necesarios son:

1) La polarizacién utilizada, el software permite seleccionar la polarizacién adecuada o
luz no polarizada

2) La dispersion estadistica de tamafio de las particulas, tomada como monodispersa
para este caso.

3) Los valores calculados para los indices (que pueden ser introducidos en tablas).

4) El espectro de la fuente corresponde al sol (Lee). Experimentalmente fue utilizada una

lampara de espectro similar al sol en la regién considerada.
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II1.1.2. Correccién De Los Indices De Refraccion En Funcién De La Longitud De

Onda.
= - =]
Intensiy scale Horizontal scale Drop size Light
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Fig II1.1.2.1 Aspecto de la interfaz para usuario Mieplot desarrollada por P. Laven El programa
permite la evaluacion de coeficientes de scattering ingresando el rango de longitudes de onda, el
indice del medio y el de la particula, la dispersion de tamario, la polarizacion de la luz incidente y el
radio de la particula, entre otros pardmetros.

1ll.1.3. Programas Y Algoritmos Utilizados.

El cédigo presentado en esta tesis se basa en el desarrollado por Bohren y Huffman [5] e
implementa la solucién dada por Mie (capitulo II). El programa es llamado BHMieLLO
y debe su acrénimo BH a los autores del original, Mie debido a su fundamento tedrico y
LO por tener como salida Intensidad vs longitud de onda. La aplicacién se implementd
en Visual Basic y en Matlab. Tiene prestaciones similares al algoritmo de libre

distribucién desarrollado por P. Laven [20]

Los datos que deben ingresarse son:

Indice del medio (por omisién es aire =1)

Indice de la particula, partes real e imaginaria (por omisién igual al del agua =1.33+i0)
En general los valores de indice de refraccion (medio y particula) se ingresan en forma
de tabla por depender de la longitud de onda, en este caso una matriz en general
compleja.

Incremento o paso del dngulo azimutal en grados. En este caso el dngulo de interés se

fija en 180 (backscattering)
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I11.1.3. Programas Y Algoritmos Utilizados.

Radio de la esfera en micrémetros (valor por omisién 0,260 pm)

Rango de longitudes de onda en nanémetros. Los valores dados por omisién se utilizan
para contrastar resultados. Dado que aqui la longitud de onda es variable (se incide con
luz “blanca”) se adaptd el cdlculo segtin el rango de longitudes de onda.

Los resultados luego de ejecutar la aplicacion son:

Parametro de tamafio x = 277161 II1.1.3.1

b

M edio

donde a es el radio de la particula, nmegio €s el indice de refraccién del medio A la
longitud de onda de la radiacion incidente .

La distribucién de intensidad segtin el dngulo azimutal ( en caso de ser variable) , esta
dada por Si; S33y S343] Estos son los coeficientes de la matriz de scattering.

Si la luz incidente es no polarizada el vector incidente puede escribirse
[1i,Qi,Ui,Vi]'=[1,0,0,0]". 11.1.3.2

En este caso el vector de radiacion dispersada [Is,Qs,Us,Vs]T puede calcularse asi

Is Sll SlZ S13 S14 li Sll SlZ S13 S14 li Sll li

QS — S21 S22 523 SZ4 Ql — S21 S22 523 SZ4 0 — SZl Ql
US S3l S32 S33 S34 Ul S3l S32 S33 S34 0 S31 Ul III.1.3.3
Vs Su Sp Si Su Vi Su S Si Su]l0 Sa Vi
Is Os Us Vs
Sy=" Sy=2 S, =0 S,=-.
R A AR

vemos que S;; es proporcional a la componente no polarizada de la luz dispersada, por
tanto su representacion polar con el dngulo azimutal es proporcional a la intensidad.

También aparecen el grado de polarizacién de la luz incidente pol y los coeficientes de
la matriz Ss3 y S34. A su vez cada uno de estos elementos de matriz de intensidad se
calculan en funcién de los elementos de la matriz de amplitud J. Como la particula es

esférica entonces J3=J4=0 en la matriz de amplitud, de aqui se deduce:

1 *
Sy :5Q11|2+|J2|2):S22 Sis :Re{‘]l‘lz}: Sua

1 :
Sp, = EQJ1|2 f)=ss S, =Im{ru)=s,, 11L.1.3.4

2 2 2 2
[ = Sy +85+55 _h
pot= 2 T o2

Sll Sll
Los demas coeficientes son nulos. Por este motivo solo se han calculado Sii, Sia, Ss3,

S3a.
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I11.1.3. Programas Y Algoritmos Utilizados.

Los elementos de la matriz J en II1.1.3.4 se deben desarrollar como expresiones en serie
cuyos coeficientes denominamos a, y b, dados en II.2.2.3 .Por ser infinitas las series
debe establecerse algin criterio para el corte.

El mismo esta dado por el pardmetro de tamafio x de acuerdo a [38] y a lo visto en el

capitulo II respecto al truncamiento de las series.
Xstop = x+4x'7 +2 11.2.3.3.

A su vez cada uno de estos coeficientes dependen de series de Hankel y Bessel 11.2.2.3
a. Si se expresan estos coeficientes como en I1.2.3.16 es decir en funcion de m y x ,
como ambos dependen de la longitud de onda, obtendremos una expresion adecuada
para resultados experimentales realizados con luz blanca.

Asi es que la modificacion fundamental sobre el algoritmo original, consistié en realizar
los célculos de eficiencia o intensidad de scattering en funcion de la longitud de onda
como asi tambien incluir la dependencia del indice de refraccion del medio y la
particulacon la frecuencia.De este modo la nueva salida del programa sera intensidad de
scattering vs longitud de onda con lo que se obtienen resultados espectroscopicos

comparables con mediciones experimentales de espectros de scattering

I11.1.3.1 Eficiencias de scattering, extincion y backscattering.

El principal objetivo consistié en simular el espectro para un dngulo de scattering de
180 (condicién de “backscattering”). La representacion obtenida muestra el coeficiente
de extincién (ver su definicion en 1.2.12) en funcion de la longitud de onda. El aspecto

de la interfaz “BHMIELO” es el siguiente:

. _—

simular  gback

* Indice del medin: © preal indice - pimag indice: - deltath 5 G e @ G 0 3
:::,—:::,—:::: ’—:,—::\falolespnl:::
Ll X 1. omigién oo

radio de la esfera um: - - wavel D Do
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I11.1.3. Programas Y Algoritmos Utilizados.

Fig IIL.1.3.1 Aspecto de la interfaz desarrollada para el cdlculo de la distribucion angular de
intensidad segtin corresponda a la extincion retrodispersion o absorcion.

»

En el menud “gback” se accede al formulario para el ingreso del rango de longitudes de
onda y también el dngulo de observacién. Adicionalmente se puede efectuar la

correccion por longitud de onda de los indices de refraccion (botén “corr™).

5

help

088 [ il S5 55088500500 R

cooa Undg nicial Pasn_de - \nng\tu_d de

e Longitud de ;. onda final

o -+ - onda[hm] -+ [m]

| s a backscCALD ‘ Lambda cor
< MNambre archivaBACE, - - - o o °

Coangulo ooollolioilillilll .

Lemn [ [ = |

Fig II1.1.3.2.1. Aspecto de la interfaz desarrollada con las modificaciones para el cdlculo de la
distribucion de intensidad vs. la longitud de onda. En este caso los indices de refraccion utilizados dependen
de la longitud de onda de acuerdo a las expresiones de Sellmeier [11][25].

1ll.1.4. Descripcion Del Arreglo Experimental.

Para iluminar la muestra se utiliza una lampara de cuarzo tungsteno halégeno
(QTH) Fig. I11.1.5.1 o un conjunto de leds blancos que deben estar enfocados en el
nucleo de una fibra 6ptica de 200 [Jm que guia la radiacién. El cono de luz que
subtiende la fibra que irradia la muestra o “delivery” tiene unos 3°. Otra fibra 6ptica de
caracteristicas similares (Ilamada “colector’”)[23][24] donde se colecta la luz dispersada
es ubicada lo suficientemente cerca de la fibra anterior, tal que la separacion entre
nicleos fuera de 300 a 500 [Jm. Ambos terminales estdn sumergidos en la muestra.[28]
Esta es una suspension de particulas esféricas de latex en agua destilada. La luz tomada
por la fibra colectora fue guiada hasta un espectrégrafo de dispersion cruzada sensible en
el rango de 200 a 1100 nm. El detector es una caimara CCD de la firma Apogee ubicada

en el plano focal del espectrégrafo. La resolucion de este instrumento es de 0,3 nm. El

102



I11.1.4. Descripcion Del Arreglo Experimental.

rango espectral utilizado esta entre 450 nm y 950 nm. ya que es el rango espectral que

corresponde a la mayor emision de las fuentes utilizadas

uvc uve uva VISIBLE INFRARED
RANGE (nm) | =ps0] £50- | 260- | 20- | 350- [ 400- | 450- | 500- B0+ | 550 | 700- | B0D- | SG0- | 1000-] 1100-| 1500-] 2000+
duy = bea 280 | 320 | 350 | 400 | 450 | 500 | 550 700 | 800 | 900 |10QCO 1100 | 1500 (2000 | 2400
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Fig 11.1.4.1.Caracteristicas espectrales nominales de una lampara QTH en los regimenes UV, visible e
IR . Notese ausencia de lineas espectrales aisladas.[39]
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I11.1.4. Descripcion Del Arreglo Experimental.

Fibras
Lampara QTH Opticas
o leds blancos Espectrografo
Echelle

N\
1
LI — |

Muestra

Fig I11.1.5.2.Disposicion esquematica de la fibra optica emisora y colectora de luz. También se indica la posicion de
la fuente de luz en este caso una coleccion de leds cuyo espectro se distribuye en el visible. La luz es enfocada por
medio de una lente. La suspension de particulas esta contenida en un tubo de ensayo. Para mejorar el contraste puede
cubrirse el tubo con una pantalla de color negro. Conectado a la fibra colectora el espectrografo de tipo Echelle[29][30]

lll.1.5. Caracteristicas De La Muestra.
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I11.1.4. Descripcion Del Arreglo Experimental.

La graduacion de la concentracidn se obtiene por goteo. Las particulas de latex, segin
datos del fabricante, tienen una densidad de 1.05g /cm® y en las muestras (suspensiones)
de 15cm’, el volumen sélido es del 1%. .Por otra parte el volumen de una particula de
5um de radio es de unos 5.210™"° cm®. Considerando los datos del fabricante y sabiendo
que una gota tiene un volumen de 510 cm® en cada gota hay 10* particulas y asi el
volumen sélido en cada gota tiene una masa de 5.2 pg. Dado que se aplican entre 1 y
20 gotas en un tubo de ensayo con 5 cm’ de agua bidestilada, la concentracién de
particulas utilizada fue 10™* a 10 g/cm’

Aseguramos asi la condicion de scattering simple.(I.2.5). Los didmetros empleados
fueron 1, 3, 5, 8, 10, 20 y 30 wm certificados por el NIST. Las muestras (esferas de
poliestireno) fueron provistas por las firmas Seradyne® para 1 Jm y Duke® para el
resto. El porta muestra es cilindrico y sus dimensiones son de Icm. de didmetro y 10cm.
de profundidad, las paredes del mismo estdn cubiertas por una capa de esmalte negro

para evitar las reflexiones internas que pudieran ser captadas por la fibra

1ll.1.6. Espectros De Backscatering Para Suspensiones de Particulas
Calibradas Monodispersas.

Los espectros obtenidos experimentalmente para particulas de didmetro 1 y 5 um
(figuras IIL.1.6.1 respectivamente) tienen oscilaciones caracteristicas, a medida que el
didmetro es mayor crece su nimero, se trata de un espectro que presenta picos y valles

es decir “acanalado”.
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Fig II1.1.6.1 Espectros para particulas de 1y 5 um .Es evidente el crecimiento del niimero de
oscilaciones a medida que aumenta el didmetro de la particula. El dngulo de registro corresponde a

180 °.
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I11.1.6. Espectros De Backscatering Para Suspensiones de Particulas Calibradas
Monodispersas.

Puede apreciarse la existencia de una fluctuacién de la amplitud del espectro de alta
frecuencia a otra de frecuencia menor que es la llamada linea de base y cuyo tratamiento
han hecho algunos autores como Sigrist [26], en el caso de aplicacion en Espectroscopia
de Absorcion ()ptica Diferencial o DOAS.[31][32] En estos casos interesa la variacion
rapida, ya que la lenta corresponde al espectro propio de la fuente emisora de luz que

como vimos antes presenta una distribucién de continua de intensidad ver Fig II1.1.5.1.

lll.2. Tratamiento Del Espectro De Backscatering.

ll1.2.1. Caso monomodal.
A modo de ejemplo se presenta el tratamiento del espectro para el caso de particulas de
latex de 5 pum. Para el resto de los didmetros indicados en el III.1.5 el procedimiento es

similar. La dnica dispersion de tamafios considerada serd la dada por el fabricante.

a) Obtencion Del Espectro Crudo.

Este espectro corresponde al registro en el rango total del espectrégrafo utilizado, en este
caso de dispersion cruzada [30] cuyas caracteristicas se dan en el Anexo A2.1. No se ha
aplicado alin ninguna operacion y este registro se conoce como espectro crudo o “raw
spectrum” Las condiciones de obtencién corresponden a un dngulo de observacién de
180 ° para una muestra de particulas monodispersas de latex en suspension acuosa. La

concentracion es similar a la indicada en el paragrafo IT11.1.4

800 Espectro sin procesar
para particulas de 5um
"raw spectrum" 5 “ m
600~
& 4004
-
c
(]
3 2004
o ’ W
0 'MWWM
-200
1000 1200

Iongltud de onda [nm]

Fig ITL.2.1.b1 Espectro crudo para particulas de 5 um de ldtex en solucién acuosa, en el rango
total del espectrografo: .200 1200 nm. El dngulo de registro corresponde a 180°. A partir de este tipo
de espectros se comienzan a procesar los datos. En la region de 600 a 400 nm el niimero de cuentas
va entre 0 'y 400.
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b) Correccion. de los espectros por efecto de la celda

b) Correccion. de los espectros por efecto de la celda con agua.

El espectro obtenido anteriormente esta afectado por el efecto de la celda de vidrio y del
agua. Para descontar dichos efectos indeseables conviene tomar un espectro de la celda
con agua y sustraerlo del espectro que contiene la muestra de particulas. La Fig

IIL.2.1.b1 muestra el espectro crudo de la celda con agua que serd tomado como fondo.

700

Espectro sin procesar
para celda de vidrio con agpa
"raw spectrum"

600

—— celda+ (agua) ‘

500

400

300
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200 400 600 800 1000 1200
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Fig I1L.2.1.b1 Espectro crudo que presenta la celda con agua en su interior. En el rango de 200 a
1200 nm. El dngulo de registro corresponde a 180 °.Observar que el niimero de cuentas estd entre 0
y 200.
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Fig I11.2.1.b2 Resta entre el espectro crudo que presenta la celda con agua 'y el espectro de las
particulas en solucion,.en el rango de 200 a 1200 nm. El dngulo de registro corresponde a 180 °
Observar que el niimero de cuentas estd entre 0'y 200

La figura IIL1.2.1.b2 muestra el espectro de backscattering de las particulas una
sustraido el fondo. Se observa que no se ha producido una total eliminacién de los

rasgos caracteristicos del agua. Esto se debe, en parte, a la fluctuacién de la fuente
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b) Correccion. de los espectros por efecto de la celda

utilizada y a la falta de repetibilidad para obtener la misma disposicién geométrica de la

fibra 6ptica dentro del portamuestra de vidrio utilizada para enfocar el haz.

¢) Reduccion Del Espectro Al Intervalo De Longitudes De Onda Visible.

La reduccién del rango espectral estd motivada en la necesidad de mejorar la definicion
(resolucién) de los periodos observados en las oscilaciones de amplitud del espectro.
Esta reduccion consiste en la eliminacién directa de puntos del espectro fuera del rango
considerado. El criterio para esta reduccion esta dado por la inspeccion de rangos

oscilatorios con periodicidad relativamente constante. [34][15].

500

Espectro sin procesar
sin suavizar

400+

300

200

1004

cuentas

-100 \ — Sum-agua \

-200

560 ' 550 ' 660 ' 650 ' 760 ' 750 ' 860
longitud de onda nm

Fig I11.2.1.c1.Espectro correspondiente a particulas de 5um al que se le ha descontado el
espectro de la celda mds agua y se lo ha acotado en el rango de longitudes de onda.

d) Suavizado.

El registro espectral presenta fluctuaciones de alta frecuencia debido a variaciones de
intensidad de la fuente o ruido de fondo (corriente oscura de la cdmara CCD). Estas
fluctuaciones, dificultan el procesamiento de la sefial por transformada de Fourier, pues
agregan armoénicos indeseables. El suavizado en este caso es realizado promediando los
puntos adyacentes (media mévil). En este caso el mds eficiente fue el obtenido con 11
puntos.La figura IIL.2.1.d muestra el espectro suavizado por este metodo. Puede
apreciarse la notable reduccion del ruido de alta frecuencia sin que que se pierdan las

caracteristicas oscilatorias de frecuencias mas bajas
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d) Suavizado.

400
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300+
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Fig I11.2.1.d. Espectro reducido correspondiente a particulas de S5um al que se le aplicé un
promedio de medias méviles de 11 puntos adyacentes.

e) Extraccion de la linea de base.

El propésito de descontar la linea de base es retener la variacidn rapida del espectro, que
es la que contiene informacién acerca del tamafio de las particulas. Para esto se debe
sustraer un polinomio que simule la variacion lenta del espectro de la 1ampara de cuarzo-
tungsteno-halégeno [31][32][34].

Una vez extraida la linea de base, se estd en condiciones de comparar con la eficiencia
de backscattering calculada por BHMieLO ya que este cdlculo considera la particula
iluminada por una onda plana. La distribucion espectral de la fuente utilizada
corresponde a la de la figura II1.1.4.1. Estrictamente para obtener la oscilacién rapida
deberia dividirse punto a punto el espectro obtenido por la linea de base pues los
resultados dados por Mie indican que la intensidad dispersada es proporcional a la
intensidad de la fuente [8]. Como se verd la distribucion de intensidades obtenida es
aceptable para realizar la identificacion de tamafo de las particulas ya que no se altera el
periodo de la onda a la que se ha descontado la linea de base respecto de la original y
presenta la ventaja de una mejor extraccién de la frecuencia dominante. El proceso
descripto resulta eficiente para este tipo de distribuciones espectrales. (En el anexo A1 se

muestra el resultado comparativo de aplicar uno u otro procedimiento)

1ll.2.2. Aplicacion de espectroscopia optica diferencial.
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I11.2.2. Aplicacién de espectroscopia optica diferencial.

Ya justificado el procedimiento, se encuentra que, para el intervalo que va desde

450 a 850 nm.conviene modelar la linea de base como un polinomio de grado 3.( figura
I11.2.2.1)

Y =5167.43321-28.9067 X+0.05141 X*-2.88855E-5 X°

—— 5um (11 puntos)
4001\ Polynomial Fit of Datal_S11AA2
300-
200

cuentas

100 +

T T T T T T T
500 550 600 650 700 750 800

longitud de onda [nm]

Fig IIL.2.2.1 Espectro reducido correspondiente a particulas de 5um y polinomio de grado 3 que
simula las caracteristicas de la fuente.

En la figura Fig I11.2.2.2 se muestra el espectro una vez descontada la linea de
base. Obsérvese que ha quedado centrado en cero. Esta técnica es similar a la
introducida por los espectroscopistas en la llamada espectroscopia diferencial de
absorcion. Puede considerarse una variante donde en lugar de dividir se aplica la

diferencia entre linea de base y el espectro crudo.[26].

200

1504 €spectro reducido una vez
descontada la linea de base

amplitud
Qiferencial

5(I)0 550 G(I)O 6&';0 7(I)O 7;30 8(I)0
longitud de onda [nm]

Fig II1.2.2.2 Espectro reducido correspondiente a particulas de 5um una vez sustraido el polinomio
de grado 5. Se supone descontada la influencia de las caracteristicas espectrales de la fuente. Esto
presupone una fuente que no presente fuertes lineas espectrales.
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I11.2.3. Conversion a nimero de onda. Escala reciproca.

1ll.2.3. Conversion a numero de onda. Escala reciproca.

Este tratamiento permite aumentar la regularidad en la duracién del periodo de
las ondas y asi mejorar la resolucidon al aplicar transformadas de Fourier a estas, pues se

obtiene un pico mds definido [28]. La nueva representacion requiere un escalado del eje

. , . . 10
horizontal en valores reciprocos a la longitud de onda: niimero de onda = e donde A
esta expresado en nm. Como resultado de la transformacion el eje invierte el sentido de
crecimiento y el resultado queda indicado en cm™.

Se debe tener en cuenta que esta representacion los nimeros mas altos corresponden a A
menores.

representacion en nimero de onda
150

50

amplitud
diferencial
2

'150 T T T T T T T T T
12 13 14 15 16 17 _118 19 20
Numero de onda [cm ] *1E3

Fig I11.2.3.1 Representacion del espectro reducido en cm’! (Escala reciproca) correspondiente a particulas de
Sum.

1ll.2.4.0btencion Del Espectro De Fourier.

La transformada de Fourier del espectro anterior Fig III.2.3.1 presenta un pico
notable en 2,5 um que corresponde en buen acuerdo, con el radio nominal de la particula

dado por el fabricante (Duke ®) 2.494pum.

111



I11.2.3. Conversion a nimero de onda. Escala reciproca.

0.0025mm

Amplitud [UA]

0 T T T T
0.000 0.001 0.002 0.003 0.004 0.005
cm

Fig I11.2.4.1 Transformada de Fourier del espectro reducido a em’! correspondiente a particulas de
Sum.

Y =-11.20017+0.05682 X-8.81332E-5 X*+4.35579E-8 X°
——3um
44 Sum 071 —— Polynomial Fit of r15redu_B
< MIE Espectro generado para 0.64
2 esferas de 1.5um de radio en agua . ~_
e 31 n=1.33 <
3 n_,,=1.59+0 2 05
3 2 £
€ a g. 0.4+
©
1 0.3+ porcién del espectro
entre 600 y 700 nm
linea de base :polinomio de grado 3 =
0.2
0 T T T T T T T T T T T T T T
400 500 600 700 800 900 580 600 620 640 660 680 700 720 740
longitud de onda [nm] longitud de onda [nm]

Fig I11.2.4.2 Representacion del espectro total a) y reducido b) correspondiente a particulas de
1.5um de radio. Se ha trazado la linea de base que simula la ldmpara.

Hasta aqui los resultados corresponden a una serie de espectros obtenidos
experimentalmente. El mismo procedimiento puede ser aplicado a los espectros
calculados por teoria de Mie. Se han calculado como ejemplo los espectros que
corresponden a didmetros 3, 5 y 8 um. Se repetird el procedimiento graficamente solo
para el caso de 3um. En las figuras I11.2.4.2 a y b se han realizado cédlculos de los
espectros basados en el algoritmo de Mie para las particulas de didmetro 3pum. Se
continud obteniendo la linea de base para la version espectral acotada entre las
longitudes de onda de 600 a 730 nm. resultando un polinomio de grado 3 (expresado en

la figura)
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I11.2.3. Conversion a nimero de onda. Escala reciproca.

0.2
.2
0.20 Espectro entre 600 y 730 nm
um 0.15-representado en numero de ond
A4
z° —. 0.104
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©
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Fig I11.2.4.3 Representacion del espectro reducido en nm con la linea de base a) y reducido b) en
nm'* 1E7 (escala reciproca) correspondiente a particulas de 1.5um.

0.025 T T
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\, MEE —a«—¢15
0.020 - . 4
Transformada de Fourier del
espectro representado en
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go.010 /' i
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0.000 w/ wt e ey
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Frecuencia (1/nm)*1e-3

Fig I11.2.4.4. Espectro total obtenido de la representacion en nm'*IE7 correspondiente a
particulas de 1.5um de radio.

Luego se ha descontado la linea de base, lo que disminuye el contendido de componente

continua y se ha representado en cm™ con objeto de mejorar la regularidad en el periodo

(Fig 111.2.4.3) [28].
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I11.2.3. Conversion a nimero de onda. Escala reciproca.

Una vez determinado se aplic6 transformada de Fourier observdndose un pico
suficientemente definido para establecer la correspondencia entre €l y el radio de la

particula (Fig II1.2.4.5.). Veremos para completar, los casos para Sum y 8uum.

0.121 0.00239 u 5um 1
= —r2.5um 0.10] / |
<C —_

2, 64 go.osf .\./l 1
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] Bo.06 \ §
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< 002 u o e .
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Fig I11.2.4.5. Representacion del espectro reducido en nm a) y TF (posterior a la transformacion a
escala reciproca) b) en cm correspondiente a particulas de 5 'y 8 yum.

lll.2.5. Determinacion De La Curva De Calibracion.

Se puede establecer una correspondencia entre los maximos obtenidos por FFT
aplicada a espectros experimentales por medio de técnicas de backscattering sobre
muestras de particulas calibradas en suspension y los radios de esas particulas.[37].

Debe tenerse en cuenta que el espectro obtenido ha sido convenientemente acotado en el
rango de longitudes de onda. En estas condiciones, podemos disponer los datos en
abscisas y ordenadas y construir la curva de calibracion vinculando formalmente los
radios de las particulas con los picos (mdximos) de las FFT.

Con el propésito de contrastar los resultados tedricos, se han calculado las eficiencias de
backscatering Q(180°) (ver 1.2.8.B1 y 1.2.11.1) para los mismos radios, en el mismo
rango espectral. Luego sobre esas curvas de eficiencia se aplicé nuevamente FFT

determindndose sus valores picos. Una vez representados estos en conjunto con los
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II1.2.4.0btencién Del Espectro De Fourier.

provenientes de espectros experimentales es posible ajustarlos con la misma curva de
calibracion.

Aunque los mdximos obtenidos por FFT son relativamente estrechos, con objeto de
mejorar la resolucion del método, se dividié su ancho a mitad de amplitud o FWHM
(full width half maximum) en partes (este eje corresponde a valores de radio) para cada
uno de esos valores se obtuvo la intensidad de backscattering (espectro) por medio del
algoritmo de Mie, y luego se realizé la correlacion entre el espectro experimental y los

obtenidos por calculo.
1ll.2.6. Resultados. Caso monomodal en el rango visible.

Con el arreglo experimental descrito en III.1.4 se obtuvieron los espectros para
particulas monodispersas. Un espectro ‘“crudo” tipico se asemeja a una funcién
rapidamente oscilante tal como la que predice la teoria de Mie representada en la Fig
II1.1.7.6 sobre una intensidad lentamente variable. Ya que solo interesan las variaciones
rapidas, las lentas deben ser removidas. Esto se hace descontado un espectro de
referencia. El método es similar al utilizado en DOAS. Se han representado solo los

casos correspondientes en su mayor parte al rango visible.
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Fig IIL.1.7.6 Representacion del espectro obtenido para particulas de 4 didmetros diferentes.

1ll.2.7. Criterio Para La Seleccion Del Rango Espectral.
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I11.2.7. Criterio Para La Seleccion Del Rango Espectral.

Las particulas cuyo espectro se determind, tienen didmetros de 1, 3,5, 8 y10 um.
Los espectros fueron registrados con un espectrégrafo tipo Echelle (ver anexo A.2). En
todos ellos se observa un patrén oscilatorio, tanto en la determinacién experimental
como en la obtenida mediante célculo. Esta caracteristica sugiere el uso de la FFT [28]
[34] como herramienta de andlisis para determinar el tamafio de particulas. La eleccion
del rango espectral no resulta arbitraria si se considera la porcién en donde las
oscilaciones presentan un periodo més o menos constante. Con este criterio el rango
seleccionado resulta de 600 a 750 nm. La regularidad de ese periodo mejora atin més si
se representa en “nimero de onda” (escala reciproca) en lugar de longitud de onda tal
como lo hacen otros autores [28]

Como en el espectro obtenido experimentalmente y en el obtenido por cédlculo sélo
estamos interesados en las variaciones rapidas, se aplicé un polinomio interpolante de
orden 2 eliminando las frecuencias cercanas a cero. Luego se obtuvo en cada una de
estas regiones la FFT correspondiente. En las figuras se muestran resultados
pertenecientes a espectros experimentales como tedricos evidenciando un acuerdo
razonable.

En conclusion la FFT demuestra ser un método que puede procesar ambos tipos de
datos logrando extraer el principal contenido en frecuencias y puede ser utilizado para
predecir el tamafio de particulas componentes de la mezcla. Para ensayar el método en
muestras multimodales se tomo el espectro de backscattering de una muestra que
contenia una mezcla (en concentraciones similares) de 1,5 y 2,5 um
El procedimiento es similar, luego de sustraer la linea de base al espectro de la mezcla
(en concentraciones similares) de 1,5 y 2,5 [’m la FFT presenta 2 picos claramente
separados. Esto corresponde a los espectros de las muestras monodispersas de 1,5 y 2,5
pm. También se ha ensayado el método para una muestra conteniendo tres tamafios de
particulas (1,5; 2,5 y 4 um.) en las figuras se presenta el espectro de la muestra y su
transformada (FFT)

1l1.2.8. Espectros y curvas de correlacion obtenidos para particulas de 0.5,
1.5, 2.5, 4y 5 um de radio nominal.

En la figura I11.1.7.8.1. se representan las intensidades de backscatering vs.
longitud de onda. Los valores de radios seleccionados para el calculo por algoritmo de
Mie surgen de dividir su ancho a mitad de amplitud o FWHM (full width half

maximum) [34] en partes (de 5 a 10), asi por ejemplo el caso indicado corresponde a
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I11.2.8. Espectros y curvas de correlacion obtenidos para particulas de 0.5, 1.5, 2.5,

4y S pu de radio nominal.

particulas de didmetro nominal 4.988um es decir radio 2.494um. Los valores calculados

que se tomaron para los radios son 2.488, 2.490, 2.492, 2.494, 2.496, 2.498, 2.500, esto

es, el radio nominal es el centro del intervalo, luego se realizé la correlacion entre el

espectro experimental (representado antetdltimo) y los espectros anteriormente

descriptos.( el cdlculo efectivo se realiza como se indica en II1.2.8.1). Abajo se muestra

la curva obtenida para indicar los valores de la correlacion. El pico es considerado como

el radio mds probable.
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Fig IIL.2.8.1. Valores de correlacién entre espectros pertenecientes al FWHM y el espectro obtenido

por cdlculo.

Este procedimiento fue reiterado para los radios entre 1 y 10 [Jm cuyos espectros

estdn en la figura.(ver apartado Resultados)

La tabla IIL.2.8.1.resume los resultados del método para determinar el tamafio de

muestras de particulas de poliestireno con distribucién monomodal de 0.5, 1.5,2.5,4y 5
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I11.2.8. Espectros y curvas de correlacion obtenidos para particulas de 0.5, 1.5, 2.5,
4y S pu de radio nominal.

pm de radio nominal y muestras bimodales de 2.5 y 4 um. Se observa concordancia
entre los radios estdndar dados por el fabricante (columna 1), los valores obtenidos
después de aplicar tnicamente FFT (columna 2) y FFT seguido por correlacion
(columna 3). Dado que la incertidumbre obtenida luego de aplicar s6lo FFT, es casi
constante para todos los radios, el porcentaje de incertidumbre se incrementa a medida
que el radio decrece. Este efecto es notable para particulas cuyo radio nominal es de 0.5
wm. Sin embargo, la aplicacion del algoritmo de correlacion disminuye apreciablemente
la incertidumbre en poco mds que un orden de magnitud. La udltima fila de la tabla
muestra los resultados para una mezcla de particulas bimodal de radios nominales 2.5 y

4 um respectivamente.

Radios Calibrados Radio post FFT (rer) Radio FFT mas correlacion
[um] [um] [um]

0.490 £0.010 0.5+0.70 0.464 +0.034
1.531£0.0135 1.5+0.73 1.530£0.015
2.494 +0.0175 251070 2490 +£0.017
3.989 +0.0275 4+0.70 3.975+0.023
4.987 £0.0275 5+0.68 4.988 +0.023
Mezcla de 2.494 +0.0175 25%0.75 2.490 +0.030
y  3.989+0.0275 4£0.75 3.975+0.033

Tabla IIL.2.8.1. Radios de las particulas calibradas versus radios determinados por FFTy FFT
mas correlacion .Puede apreciarse la reduccion en las incertidumbres en la columna 3.

Dado que los picos observados en las FFT de los espectros de backscattering de
las particulas estdndar presentan una correspondencia con sus radios es posible obtener
una recta de calibracidn.

En la Fig. I11.2.8.2 se muestra el aspecto de la recta de ajuste cuyos ejes son el radio de
la particula vs. el pico de la FFT obtenido del espectro (calculado o
experimental).Tambien se ha representado la regresion lineal correspondiente . La
extension de la barra de error se corresponde con la medida del FWHM de la FFT

obtenida para las particulas calibradas. En contraste, se han representado a la par, los
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I11.2.8. Espectros y curvas de correlacion obtenidos para particulas de 0.5, 1.5, 2.5,
4y S pu de radio nominal.

valores correspondientes de los picos de las FFT obtenidas por teoria de Mie y los picos

de las FFT correspondientes a espectros experimentales. (ver Tabla I11.2.8.1)

16 m  calculado
© experimental
regresién lineal

0 T T T T T T T
0 2 4 6 8 10 12 14 16

Posicion maximo FFT*1E-3

Radio particulas calibradas [micrones]
fe.]

Fig I1L.2.8.2. Valores de correlacion entre espectros pertenecientes al FWHM y el espectro
obtenido por cdlculo.

Este ultimo hecho es destacable, ya que indica que dentro de este rango los puntos
pueden ajustarse con la misma recta de ajuste y esta se valida para particulas de radio
entre 0,25 y 12 um. Asi una vez obtenidos los picos de la FFT para una suspensién
monomodal cualquiera, es posible obtener los radios a que corresponden.

Los radios asi determinados deberian ser considerados como una primera
aproximacion hasta obtener un valor definitivo. Observamos que el ancho méaximo a
media altura (FWHM) de las FFT, establece un limite para la resolucién entre posibles
maximos adyacentes. (Estas corresponden a las barras de error en la Fig I11.2.8.2.) Para
mejorar la exactitud del método, se utiliza un algoritmo de correlacién. La integral de

correlacién formalmente puede expresarse asi:

728nm
C(P) = |1y Aty (At + P)AA 111.2.8.1

600nm
Donde I, representa es el espectro obtenido experimentalmente en funcion de la
longitud de onda , rFT es el valor del radio calculado por transformada de Fourier
(aproximacién gruesa), Iy es el espectro obtenido por medio de la teoria de Mie, A es
la longitud de onda y p es el incremento de radio en el entorno de rFT (“delay”).
Para proceder con el cdlculo, en primer lugar se obtuvieron varios espectros de
backscattering obtenidos utilizando teoria de Mie (Iyg) ( por ejemplo utilizando el

programa de Phillip Laven “MiePlot”) para radios dentro del FWHM de la FFT .El

119



I11.2.8. Espectros y curvas de correlacion obtenidos para particulas de 0.5, 1.5, 2.5,
4y S pu de radio nominal.

valor de los radios surge de dividir el intervalo del FWHM en 10 partes. Los espectros
asi obtenidos luego serdn correlacionados con el espectro experimental. Los radios
seleccionados pertenecen a un intervalo de aproximadamente 10% del valor FWHM en
el entorno de rFT El mayor valor (para retardo cero) se toma como el radio mas
probable Asi este valor concuerda con el valor nominal dado por el fabricante
constituyendo un procedimiento alternativo interesante para la determinaciéon del
tamafio de particulas. Se muestran resultados en las Figs I11.2.8.3 (a), (b) y (c) para
particulas de 5, 2.5 y 0.5um de didmetro nominal, respectivamente. Para apreciar los
resultados se ha graficado el valor a de la correlacién cuando el retardo es cero, contra
los posibles radios de la particula. La curva asi obtenida presenta un maximo agudo para
un radio dado. Esto es deseable pues reduce considerablemente la desviacién en la
determinacion del tamafio de particulas En todos los casos, el rango total del eje que
representa los radios de las particulas corresponde a la incertidumbre en un dado radio

dado por el FWHM de las FFT.
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Fig I11.2.8.3 Grdficas de correlacion entre espectros calculados con radios pertenecientes al
FWHM vy el espectro obtenido por cdlculo El FWHM de las curvas puede asociarse a la incertidumbre.
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IIL.3.1. Observaciones preliminares.

lll.3. Aplicacidon a mezclas de particulas.
1ll.3.1. Observaciones preliminares.

En la Figura IIL.3.1.1 se representa la FFT de los espectros de backscattering de los
experimentos correspondientes a diferentes muestras monomodales de 3 y Sum de
diametro en el rango de longitudes de onda entre 630 -730 nm.

Puede apreciarse que las curvas presentan un maximo definido que se corre hacia
frecuencias espaciales altas en funcién del incremento del radio de la particula. Cuando
se aplica FFT a las intensidades calculadas y correspondientes al mismo juego de
particulas calibradas para el rango entre 600 a 728-nm, se obtienen resultados similares.
La figura II1.3.1.1 b muestra los espectros evaluados para el mismo rango espectral en el
caso de una mezcla de particulas de 3 y 5 pum de didmetro, observdndose que los
maximos ocurren en los mismos valores de frecuencia que en caso de la transformada
para el espectro de la particula individual. La FFT, en consecuencia, resulta ser un
procedimiento adecuado para la extraccion del contenido armdnico tanto para el caso de
espectros calculados como para los obtenidos experimentalmente. En este rango
podemos inferir que el método resulta apropiado para predecir el tamafio de las

componentes de una muestra que contenga una mezcla de particulas de diferentes

tamanos
1800 T T T T 1800 T T T T T T T T T
1500 — FFT (r=3um) w0, ——mezcla (3y 5 um)
@ — FFT (r=5um)
8 1200 7 @ 1200
c S
(] g
8 900 é 900
o] e}
2 60 % 600
2 £
§: 300 300
0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20 0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20
cm *1E-3 cm™E-3

Fig II1.8.1.1.Espectro de Fourier para particulas individuales de 3 y 5 um de didmetro y una
mezcla entre ellas en proporciones similares.

11.3.2. Descripcion del método

I11.3.2.1 Caso Bimodal
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111.3.2.1 Caso Bimodal.

A efectos de examinar el método en muestras multimodales, se obtuvo el espectro de
backscattering representado en la figura IIL.3.2.1 en condiciones similares de
concentracion para particulas de 1.5- y 2.5 um .de radio. Como se explicd, primero se
debe restar la linea de base y luego aplicar FFT. Se ha agregado, a fines de comparar, los

espectros crudos correspondientes a particulas de 3 wm y particulas de 5 um con el

espectro de la mezcla.

Y =5167,43322-28,9067 X+0,05141 X*-2,88855E-5 X°
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Fig IIL.3.2.1 Espectro en longitud de onda para particulas individuales de 3um (curva

inferior) y 5 um (curva intermedia) de didmetro y una mezcla entre ellas (curva superior). A la
derecha extraccion de la linea de base representada por medio de un polinomio de grado 3

Se muestra ademds la reduccién del dominio en A (se reduce de 200 a 1200 nm. a otro
entre 450 y 800 nm.) y el trazado de la linea de base para el espectro de la mezcla.

El resultado se ve en la figura I11.3.2.1 que muestra el espectro de backscattering de la
muestra. El rango de longitudes de onda permite reconocer la naturaleza rapidamente
oscilatoria de la sefial. Se indica también la representacion con la reciproca de la

longitud de onda figura II1.3.2.2
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Fig I11.3.2.2 Espectros de una mezcla de particulas de 3y 5 pum de didmetro en escalas de
longitudes de onda y niimero de onda. Se ha extraido la linea de base .
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111.3.2.1 Caso Bimodal.

Algunos autores [35] utilizan el criterio de maximos y minimos de la derivada pero dado
el gran nimero de oscilaciones este no es aplicable en este rango de tamaifios, debido a
la pérdida de proporcionalidad entre el tamafio de la particula y el nimero de puntos con
derivada primera nula (mdximos y minimos). Segin estos autores la proporcionalidad se
mantiene en el rango de 0.1 a 2 um. En la figura II1.3.2.3 se indica la FFT del espectro
de la muestra que corresponde a la mezcla de tamafios descripta. Los médximos
separados se corresponden con aquellos hallados para suspensiones monodispersas. Con
cada uno de esos picos es posible hallar el radio con la curva de calibracion. Esta
determinaciéon esta limitada por el FWHM, y puede mejorarse por la técnica de
correlacion. El dltimo renglén de la tabla II1.1.7.8.1 muestra los resultados para una

muestra bimodal de particulas cuyos radios nominales son 2.5 y 4 um.
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Fig. I11.3.2.3. Descomposicion del espectro producido por una mezcla de particulas de 3y 5
Um de didmetro en espectros de particulas individules.

I11.3.2.2 Caso Trimodal.

Se presenta en este caso una variante mds, correspondiente al espectro de backscattering
de una muestra que contiene una mezcla de tres tamafos de particulas: 1.5, 2.5, y 4 um.
Los espectros resultantes se indican en la Fig I11.2.2.1. En la misma figura a la derecha

se ha representado la FFT de la mezcla de particulas. Se observa que los picos pueden
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II1.4.1. Rango infrarrojo cercano (NIR).

ser separados por inspeccion. Cada pico individual a su vez se corresponde con el

obtenido para una muestra monomodal de 1.5, 2.5, y 4 um..

5000 15004 —— FFT mezcla: 3, 5, 8 um -
mezclade 3,5y 8 um 1200 ]
2500 2.
g E 900 R
HE t
©
] 4 4
3 g 600
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-2500-| 5: 3004 ]
-5000 T T T T T T T T 0 T T T T T y T y T
450 500 550 600 650 700 750 800 850 900 0 2 4 6 8 4 10 12 14 16 18 20
longitud de onda [nm] cm *1E-3

Fig. I11.2.2.1 Espectro de Fourier para una mezcla de particulas de 3 5y 8 um de didmetro en
proporciones similares.

En la figura siguiente pueden verse las FFT de 3 componentes individuales.
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Fig I1L.2.2.2 Descomposicion del espectro de la fig 3.2.2.1 producido por una mezcla de particulas de
5y 8 umde didmetro en espectros de particulas individuales .
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lll.4. Determinacion de tamafio en el rango NIR.
1ll.4.1. Rango infrarrojo cercano (NIR).

Previamente se han analizado particulas de radios 5, 8, 10 y 20 nm. de didmetro y
también se han presentado los resultados de aplicar espectroscopia de backscattering en
el rango visible para la determinacion del tamafio de particulas comprendidas en el rango
entre 1y 24 um de didmetro. Brevemente, el andlisis esta basado en el estudio de las
oscilaciones caracteristicas del espectro de backscattering como en el caso visible

cuando incide un haz de luz blanca en una suspension de particulas como puede ser visto
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II1.4.1. Rango infrarrojo cercano (NIR).

en la figura 3.2.2.2 para un juego de particulas de latex calibradas entre 5 ,8,10 y 20 um
de didmetro nominal.

El espectro consiste en general en una parte lentamente variable con la longitud de onda
modulada por una sefial rdpidamente variable [28][35]. La primera representa la
superposicion de la respuesta de la lampara y del detector. La variacion rdpida representa
la dependencia de los coeficientes de scattering con la longitud de onda. Como esta
dependencia es caracteristica para cada didmetro resulta conveniente para determinar el
tamafio de las particulas. Al igual que en el rango visible, se verifica que en ciertos
rangos de longitudes de onda existe una relacién univoca entre cada didmetro y el
nimero de mdximos en las oscilaciones. Los intervalos de longitud de onda se
seleccionan de acuerdo a su contenido espectral por medio de TF. También en este caso
la transformada presenta un pico relativamente estrecho y la posicién de su maximo esta
asociada al tamafio de la particula. La TF experimental coincide con la obtenida por
célculo para los coeficientes de backscattering usando teoria de Mie. Este resultado hace
posible nuevamente la construccion de una curva de calibracion vinculando el maximo
de la particula y su didmetro. Esta curva en un primer paso permite una primer
estimacién del tamafio de las particulas presentes en la muestra. E1l FWHM impone una
limitacion en la resolucion que puede ser a su vez mejorada por un segundo paso, basado
en correlaciéon local como se explic6. En consecuencia la aplicacién del método
espectroscopico de determinacion del tamafio se extiende a particulas con un rango de
tamafios mayor (20, 30 y 50 wm). Se presentan asimismo los nuevos espectros obtenidos
en este rango de longitudes de onda. Mencionamos que otros autores, para un rango
similar, utilizan métodos basados en técnicas experimentales de scatering multiangular a
una longitud de onda fija o “fixed wavelength multiangle scattering (FWMS)” para gotas
de heptano esféricas entre 10 y 100 um. Por ejemplo, Semyanov et al.[36] también
aplicaron FWMS FT para medir diametros de particulas esféricas de poliestireno para

diferentes valores de indices de refraccion.
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II1.4.2 Espectros de backscattering en el visible y en el NIR

1ll.4.2 Espectros de backscattering en el visible y en el NIR.
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Fis I11.4.2.1. Esnectros de narticulas de 5 8 10 v 20 um de didmetro en el raneo visible v en el NIR

Puede observarse en las graficas de los espectros la presencia de oscilaciones
caracteristicas en distintos rangos. Por ejemplo, en la region visible las particulas de
didmetro 5 y 8 um presentan varias oscilaciones en el visible, un poco menos las de 10 y
casi ninguna las de 20 um, en cambio en la regién de los 900 a 1100 nm. la situacion es
complementaria. Se hacen notar dos caracteristicas: las oscilaciones casi senoidales, y
por otra parte el nimero de miximos (y minimos) se incrementa proporcionalmente,
con el tamafio de la particula. El espectro resultante mostrado en las figuras ha sido
tratado de manera tal de eliminar el ruido de fondo de la CCD (sefial que corresponde a
la cdmara una vez obturado el paso de la luz) efectuando la substraccién del espectro
crudo de backscattering. Las altas frecuencias restantes fueron removidas por un
tratamiento de media mévil de 7 puntos adyacentes. Como ya fue indicado para el rango
visible, el tratamiento concluye con la sustraccién de una linea de base apropiada que

remueve esencialmente las caracteristicas de la fuente.
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I11.4.3 Seleccion del intervalo de longitudes de onda.

1ll.4.3 Seleccion del intervalo de longitudes de onda.

En este caso el rango de longitudes de onda corresponde al NIR 1000 a 1150 nm.
Las particulas de mayor didmetro presentan una copiosa cantidad de oscilaciones,

creciendo notablemente su nimero entre 1110 y 1150 nm para las de 20 30 y 50 pum.
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Fig. 1I1.4.3.1 Detalle de los espectros de particulas de 5,8 ,10, 20, 30y 50 um de didmetro en

el rango NIR Se destaca el rango de 1000 a 1150 nm por la presencia de oscilaciones .

De este hecho, puede inferirse la conveniencia de seleccionar diferentes rangos de
longitudes de onda para establecer una curva de calibracidon segtn el didmetro de las
particulas. Se aclara que si bien las TF son aplicadas a espectros representados versus el
nimero de onda, con propésitos de visualizacién se muestran espectros en escala de
longitud de onda ya que es la forma habitual en que los espectrégrafos y los programas
de célculo presentan la informacién. Esta dependencia de la funcién de Scattering es
modelada por medio de los coeficientes de Bessel y Hankel [5][8].

Mostramos que la intensidad de backscattering presenta valores importantes en
longitudes de onda mayor .También la inspeccion de subintervalos revela una cantidad
de oscilaciones relativamente uniforme tipicas para cada didmetro, pudiéndose inferir

que la TF presentara un espectro con un solo pico. Los rangos de longitudes de onda
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I11.4.3 Seleccion del intervalo de longitudes de onda.

pueden coincidir para cierto rango de didmetros de particulas pero difieren para rangos
de particulas de mayor didmetro y deben por lo tanto ser cambiados. Concretamente para
rangos entre 20 a 35 um de diametro, el rango de longitudes de onda adecuado parece
ser 1060-1100 nm, .En cambio para didmetros entre 35 y 60 pm, el rango

correspondiente va entre 1110-1150

11l.4.4 Experimental.

El arreglo experimental es similar al utilizado en el rango visible. El hecho de
utilizar el infrarrojo cercano no implica un cambio de fuente ya que las lamparas
incandescentes presentan un contenido notable en dicha banda, como no es dificil
deducir debido a la apreciable radiacion térmica. Se debe decir también que en algunos
equipos comerciales se utilizan emisores de IR con escaso contenido visible para
mejorar el contraste entre la amplitud recibida en ese rango de longitudes de onda y el
recibido en el NIR. En este caso eso no fue necesario ya que el contraste fue suficiente.
Por otra parte recordamos que la fibra dptica utilizada estd compensada en el rango de

longitudes de onda 200-1200nm

lll.5. Resultados. Caso monomodal en el rango IR

1ll.5.1 Espectros de backscatering para suspensiones con particulas
calibradas monodispersas en el NIR

La figura IIL.5.5.2.1 muestra el espectro de la intensidad de backscattering calculada
para particulas de didmetros entre (a) 20, 25, y 30 um y (b) 40, 50, and 60 wm. Estdn
agrupadas en 2 intervalos de diferentes longitudes de onda, ambos de la misma longitud.
También asociado a cada espectro se ha representado el espectro de la TF para cada
grupo poniendo de manifiesto el corrimiento del pico. Se recuerda que las TF se hacen

en el dominio de nimero de onda (proporcional al reciproco de la longitud de onda)

1ll.5.2 Tratamiento del espectro de backscatering.

Observando los espectros asi agrupados (fig IIL.5.2.1) puede verse que las curvas
difieren en el nimero de maximos. La TF de esos espectros presentan su maximo
desplazado es decir que para los diferentes didmetros aparecen en diferentes posiciones.
Cada méximo a su vez se desplaza, a valores mayores a medida que el didmetro

aumenta. Los maximos secundarios estan relacionados con la suave modulaciéon en
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ll.5.2 Tratamiento del espectro de backscatering.

amplitud que presentan los espectros En forma similar al procedimiento mostrado en el
intervalo de 750 a 850 nm, se fijara la relacién funcional entre la posicién de los picos
de la TF y el correspondiente didmetro de la particula. En los nuevos rangos definidos
entre 20 y 35 pm y entre 35 y 60 wm se realizard un ajuste lineal por regresion entre la
posicién del pico de la TF y el didmetro de la particula. En cada caso obtendremos una
nueva pendiente caracteristica y las barras de error estardn dadas por los valores del
FWHM de las TF. Los métodos para efectuar la correlacion ya se han discutido para el

caso del rango visible
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Fig I11.5.2.1. Espectros de particulas de 20, 30 y 50 um de didmetro en el rango NIR y sus
respectivas TF en el rango en que presentan un pico

I11.5.2.1 Reduccion de la incertidumbre por correlacion.

Se logra una mejora en la exactitud en la determinacién del radio, aplicando igual
que en el caso del rango visible el mencionado proceso de dos pasos: primero la
determinacion de un valor del diametro aplicando FT cuya incertidumbre esta dada por
el FWHM vy luego una aproximacion local aplicando el algoritmo de correlacién

cruzada entre el espectro registrado y los espectros de Mie calculados para valores de
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II1.5.2 Tratamiento del espectro de backscatering.

radios que resultan de fraccionar el FWHM en 10 partes. En nuestro caso los resultados

para de las correlaciones para los rangos 700 850 nm. y 1000 1150 nm. son
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Fig II1.5.2.1.1 Curvas de correlacion entre los espectros obtenidos experimentalmente y los
dados por teoria de Mie. La escala horizontal corresponde al FWHM de TF de acuerdo al rango
donde fue obtenida. Obsérvese la diferencia para la particula de 20 ym.

Rango Incertidumbre | Rango de Diametros | Incertidumbre | FT Regresion
Espectral de | enla FT [of, ¢r],[um] de la media Lineal X =
Andlisis Regresion después de la | Posicion Pico
(nm) [Aow, Lineal [wm] correlacion de la FT vs
Ahich] [um] Didmetro [um]
[750, 850] | [10, 20] $=2218.18X - +1.3 +0,50

.05 +(0,10)
[1060, [20, 35] $=1568.29X+0.89 | =3 +1+(0.16)
1100]
[1110, [35, 60] d=1333.12X+5.06 | 4.4 +1.47+(0.51)
1150]

Tabla II1.5.2.1.1 Relacién entre rangos de longitudes de onda 'y la expresion (regresion lineal)
que vincula el pico de la FT con los didmetros de la particula (tercera columna).
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I11.5.2.2 Curvas de calibracion.

I11.5.2.2 Curvas de calibracion.

La relacién funcional entre la posicién de los picos de la TF y la correspondiente
al didmetro de la particula en estos nuevos rangos, puede ser ajustada por medio de una
regresion lineal para particulas de didmetros en el intervalo 20 35 wm y también para el
intervalo 35 60 um. El procedimiento es similar al utilizado en el rango 20-35 um. Las
rectas tienen pendiente diferente segin el rango y las barras de incerteza se
corresponden con el FWHM que presenta el pico de la transformada
En la figura IIL.5.2.2.1 pueden verse las rectas figuras y la barra de incerteza para cada
punto experimental Los rangos de longitudes de onda en que fueron determinadas son
1060-1100 nm y 1110-1150 nm, respectivamente. Para chequear el método en los
intervalos NIR mencionados se utiliz6 el arreglo experimental ya descrito. Se registraron
espectros para muestras monomodales de particulas esféricas de latex de 20, 30 y 50 pum
de didmetro. La sensibilidad de la cdimara CCD cae en esa region de espectro, y la
relacion sefial a ruido es deficiente. Para mejorar la relacion de sefial a ruido se rest6 el
background (ruido de fondo) del espectro crudo. El ruido de fondo de alta frecuencia que
no pudo removerse por este método, fue casi totalmente removido por medio de un
suavizado por media mévil (smoothing) de 7 puntos ademds corregido por la sustraccion
de una linea de base. Una vez efectuadas estas operaciones la sefial se encuentra libre de
ruido y de bajas frecuencias, solo queda para analizar por FFT, la componente
“rdpidamente variable”. Las FT que se presentan en este trabajo fueron obtenidas

aplicando los procedimientos anteriores.
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I11.5.2.2 Curvas de calibracion.
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Fig I11.5.2.2.1 Curvas de calibracion. Se representaron en los ejes los picos de la TF vs. el
didmetro nominal de las particulas. El tamario de la barra de error corresponde al FWHM de la
TF de acuerdo al rango donde fue obtenida.

1ll.5.3 Espectro para mezcla de particulas.

Para chequear la utilidad de esta técnica en el NIR aplicaremos la técnica de correlacién
cruzada a cada uno de los picos de la muestra multimodal cuyo espectro estd en la
figura . II1.5.2.2.2. Los limites de la integral en este caso corresponden a 750 y 850 nm,
respectivamente. La figura IIL.5.2.1.1 muestra resultados de correlacion donde la
excursion del eje horizontal corresponde al rango del intervalo de incertidumbre
derivada del FWHM correspondiente a las curvas de la FT. Aunque los valores de
correlacion para cada didmetro tienen un maximo absoluto estrecho dentro del rango del
FWHM coincidente con el valor dado del fabricante hay también otros maéaximos
relativos principalmente debidos a la forma de la funcién descrita por los coeficientes de
backscattering en este rango de longitudes de onda. Este hecho establece un criterio para
determinar el rango de la correlacion (ancho) que incluye el maximo como nueva
incertidumbre para la determinacién del didmetro. El ancho del FWHM de la correlacion
es todavia menos ancho que la FT. Con este procedimiento se reduce la incertidumbre en

un 35% en esta region.
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I11.5.2.2 Curvas de calibracion.
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Fig II1.5.3.1 Espectro en el rango IR obtenido para una mezcla de particulas de 8 10 y 20 um.
de didmetro y su TF Puede observarse la aparicion de picos correspondientes a diferentes
didmetros presentes en la muestra.

Para el caso de muestras multimodales, las diferentes componentes contribuyen a
la intensidad total de backscattering, produciendo un espectro que en general no tendria
por que tener una forma sinusoidal, la figura IIL.5.3.1 corresponde al espectro
experimental obtenido para una mezcla de particulas de 8 10 y 20 um de didmetro
.Cuando se aplica TF a este espectro de backscattering, se observan 3 picos indicando la
presencia de tres tamafios en la muestra. Los resultados son similares a los obtenidos en
el rango 600-730 nm. Como siempre los picos coinciden, cada uno de ellos, con los
obtenidos para muestras monomodales. La reduccién de la incertidumbre se obtiene por
medio de la auto correlacién cruzada con espectros calculados por teoria de Mie. Las
funciones de correlacion resultantes son similares a las ya expuestas en el caso

monomodal.

lll.6.Resumen.
1ll.6.1 Datos a ingresar en el Programa de calculo BHMieLO.

Deben ingresarse el rango de longitudes de onda, su intervalo minimo y el radio.
En este caso el dngulo de interés se fija en 180 (backscattering)

Cada intensidad serd calculada para las diferentes longitudes de onda. El espectro
asi sintetizado se comparard con espectros experimentales representados contra A, para
los distintos didmetros. Luego como se dijo se representardn como espectros en 1/Ay se
procederd a obtener su transformada de Fourier, por dltimo para lograr una posterior

reduccién de la incertidumbre se recurrird a una correlacion entre espectros tedricos y
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I11.6.1 Datos a ingresar en el Programa de calculo BHMieL.O.

experimentales. Introducimos en el préximo apartado un resumen de los espectros y

curvas de calibracion generados siguiendo este procedimiento
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IIL.6.2 Clasificacion de los archivos de los espectros generados.

1ll.6.2 Clasificacion de los archivos de los espectros generados.

PARTICULAS monodispersas

MEZCLA DE PARTICULAS

Rango visible rango IR

Rango visible rango IR

Datos

Datos

1 Espectros crudos con linea de base

Espectros crudos con linea de base

2 Espectros sin linea de base.

Espectros sin linea de base

3 Espectros en cm-1

Espectros en cm-1

4 Transformada de Fourier espectros

experimentales

Transformada de Fourier espectros

experimentales

5 Transformada de Fourier espectros

tedricos( Mie)

6 Contrastacion entre espectros
experimentales y tedricos (mejora de la

exactitud)

Obtencion de la curva de calibracion

Obtener siguiendo 1,2,3.4 el pico de la
transformada de Fourier y entrar a la curva

de calibracion

Obtener siguiendo 1,2,3,4 los picos de la
transformada de Fourier y entrar a la curva

de calibracion

Tabla II1.6.2.1 Resumen de los espectros generados para los casos monomodales y de mezclas con
objeto de obtener el tamario de las particulas (ajuste por Fourier y correlacion) y las curvas de

calibracion.
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IIL.6.2 Clasificacion de los archivos de los espectros generados.

1ll.6.3 Esquema Sintético del tratamiento aplicado al espectro.

El esquema es un resumen pictérico de la secuencia seguida para la obtencién de la
curva de calibracién. El caso multimodal representa solo el procedimiento para medir,

no para realizar la construccién de la curva de calibracion.
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Fig I11.6.3.1 Resumen de los tratamientos del espectro empleados segiin la muestra sea
monomodal o multimodal (polidispersa). Finalmente con datos obtenidos de particulas calibradas
se ajusta una recta que servird para interpolar a otros tamanios
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I11.6.3 Esquema Sintético del tratamiento aplicado al espectro.

Conclusiones.

En este capitulo se describe la aplicacion de una técnica de medida de luz dispersada
por scattering utilizando una técnica endoscopica que no requiere partes moviles
Ilamada “back scattering”

La eleccion de esta técnica puede  fundamentarse en la facilidad de su
implementacion se trata de medidas espectroscépicas asi como en la relativamente
sencilla forma en que pueden procesarse los datos ya que los espectros obtenidos
presentan caracteristicas que cambian con el tamafio d las particulas en forma sensible lo
que facilita su reconocimiento.

Esta técnica tiene sus origenes en la aplicacién de la Espectroscopia Optica
Diferencial que tiene aplicacién aqui como método para reconocer los espectros de luz
obtenidos con métodos dispersivos( electrégrafos)

Se ha dividido el rango de estudio en os partes una correspondiente al visible y otra
al infrarrojo y a su vez para analizar la sensibilidad del método se ha tratado en cada
rango con particulas monodispersas y también con polidispersas ( varios tamafios) El
rango de tamafios de particulas abarcado ha sido desde el micrémetro hasta 30
micrémetros dependiendo la regién del espectro electromgnetico utilizada de esos
tamanos.

Las operaciones realizadas sobre los espectros de las particulas consistieron en
métodos diferenciales para separar el espectro propio de las particulas del
correspondiente a la fuente, transformada de Fourier para obtener parametros
caracteristicos de ese espectro correlacion entre espectros obtenidos experimentalmente
y espectros generados por teoria de Mie para refinar (aumentar la exactitud) de la
medida y por ltimo elaboracion de curvas de calibracion y su respectiva incertidumbre

El paso a paso de estas operaciones esta detallado en profundidad lo largo del
capitulo. Para realizar los cdlculos de los espectros de acuerdo a la teoria de Mie se ha
elaborado programas y contrastado con versiones de software libre de validacién
aceptada en varias publicaciones (MiePlot) estos programa se implementan las
expresiones analizadas en el capitulo II.

Los resultados obtenidos muestran acuerdo con aquellos proporcionados por los
fabricantes de particulas calibradas cuyo método de medicion en general utiliza la

microscopia de transmision de electrones (TEM)
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AIIL.1 Comparacion entre substraccion y cociente entre el espectro experimental y
la linea de base.

ANEXOS.

Alll.1 Comparacion entre substraccion y cociente entre el espectro
experimental y la linea de base.

El resultado de aplicar substraccion de la linea de base al espectro crudo de particulas de
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Fig III. A1.1
Puede observarse que esta centrado alrededor del cero lo que elimina la componente
continua Las ordenadas estdn indicadas como nimero de cuentas.

Si se aplica el cociente el eje estard graduado en unidades relativas como se muestra
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Fig IIT A1.2
En este caso el cociente no esta centrado en cero lo que hace aparecer una componente
de continua. Para tener idea de la diferencia entre procedimientos, podemos comparar

los cruces por cero normalizando ambas curvas y restando el promedio de la tltima
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AIIL.2. Expresiones analiticas para la zona estudiada. Clasificacion de las
propiedades de la luz dispersada segin m y x
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-0.4
-0.8 1
-1.24

Fig Al.

2.0

1.6+
1.2
0.8+
0.4+
0.0

—— cociente (norm -prom)
resta (normalizada)

r

[}

I \[ Y]]
L\J U

400

3

500
longitud de onda nm

600

800

900

Puede apreciarse un notable acuerdo entre cruces por cero entre ambas ondas .

Alll.2. Expresiones analiticas para la zona estudiada. Clasificacion de las
propiedades de la luz dispersada segun m y x

Se presenta en la tabla un resumen de las propiedades de la luz dispersada y una

explicacioén sintética del significado en cada region

Region X m-1 x(m-1) Descripcion | Eficiencia
6-1 baja baja baja 0= 32 32 (1) i
27
1 arb baja baja Rayleigh
Gans
1-2 alta baja baja 0=2(m- l)2x2
2 alta baja arb Difraccion
anémala
2-3 alta baja alta 0=2
3 alta arb alta Grandes
esferas
34 alta alta alta 0=2
4 arb alta alta Esferas
totalmente
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AIIL.2. Expresiones analiticas para la zona estudiada. Clasificacion de las
propiedades de la luz dispersada segiin m y x

reflectantes
4-5 baja alta alta 0= 10 o
5 baja alta arb Resonancia

Optica
5-6 baja alta baja 0=3,
6 baja arb. baja Scattering

de Rayleigh

Fig A2.1 expresion de cdiculo de las eficiencias de extincion segiin el indice de refraccion relativo m y
del pardametro de tamaiio x [8]

En los casos 6-1 ,1 se considera que el campo eléctrico experimenta un desfasaje debido

a su paso a través de la particula .

En los casos 1-2 ,2 la intensidad es dispersada por todos los elementos de volumen La
difraccion sigue el principio de Huygens. La intensidad dispersada estd concentrada
cerca de la direccion original Se consideran 2 subcasos:

1) m(x-1) es muy pequefio

Osca=2(m-1)>x> p=2x(m-1) A2.1
2) Optica geométrica + difraccién
1 , ix g ip
5,(0)=5,00)==x*-= e A2.2
2 P

El primer término surge de la difraccién el segundo de la luz transmitida centralmente

En las regiones 2-3,3 el patrén de difraccion es estrecho muy intenso y concentrado
cerca de la direccion de propagacion .El patrén geométrico es moderadamente intenso y

ancho y surge de la reflexion y refraccion de los rayos de la esfera.
Las regiones 3-4 ,5 se aplica a esferas metdlicas . Si m=c0 el campo no penetra en

absoluto si Si se incrementan los valores reales de m se encuentran fenémenos de

resonancia
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A.2.1 Espectrografo de tipo Echelle.

Las regiones 4- 5,5 se conocen como de resonancia optica x es pequefio y en grandes
esferas presentan modos de autooscilacion autosostenidos. La curva de extincion

presenta picos de resonancia.

Para 5-6 6 vale el llamado scattering de Rayleigh. Las expresiones que dan cuenta de la

extincion para esta region son

2 2

m

m* +1

4

Osca = 8 X zona 6 A2.3

3

para la zona 1-6 m tiende a 1 y la extincidn vale

32 2
=—\m-1 A24
Osca |m | 2

A.2.1 Espectrografo de tipo Echelle.

A.2.1.1 Principios generales

Una red de difraccion Echelle ( ranurado en escalera ,del francés, échelle,
escalera) es un tipo de red de difraccion que se caracteriza por una densidad
relativamente baja de surcos pero que estd optimizada para altos drdenes de difraccién
.Las redes echelle son, como otros tipos de red de difraccion, utilizadas en

espectrometros € instrumentos astronémicos.

Al igual que con otras redes de difraccidn, la red echelle consiste esencialmente
en una serie de ranuras con un ancho cercano a la longitud de onda de la luz difractada.
Por lo tanto la luz de una sola longitud de onda incidiendo en forma normal en una
rejilla de difraccion estandar es difractada en un orden cero central y en sucesivos
ordenes superiores en dngulos determinados, que se definen por la relacién densidad de
la red dividida por la longitud de onda y el orden seleccionado. La separacion angular
entre drdenes superiores decrece mondtonamente y los 6rdenes superiores pueden llegar
a estar muy cerca uno del otro, mientras que los inferiores estan bien separados. La
intensidad de la difraccién puede ser alterada por la inclinacién de la red. Especialmente
con redes de reflexidon (los espacios se sustituyen por superficies altamente reflectivas),

parte de la reflexion puede ser inclinada (hasta el dngulo de maximo brillo “blazed”)
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A.2.1 Espectrografo de tipo Echelle.

para dispersar la mayor parte de la luz a una direccién preferencial (por orden de
difraccién especificos). Para longitudes de onda mudltiples, lo mismo es cierto, sin
embargo, no es posible que las longitudes de onda de orden superior puedan coincidir
con el orden siguiente (s) de una longitud de onda, que normalmente es un efecto

secundario no deseado.

En las redes Echelle, sin embargo, este comportamiento se utiliza deliberadamente
y la inclinacion estd optimizada para lograr la superposicion multiple de drdenes
superiores. Dado que esta coincidencia no es directamente util, se dispone
perpendicularmente un segundo elemento dispersivo (red de difraccién prisma) insertado
como " separador de 6rdenes" o "dispersor cruzado" en la trayectoria del haz. Por lo
tanto, el espectro se compone de franjas con longitudes de onda diferentes, pero
ligeramente superpuestas, que se presentan a través del plano imagen como un patrén
oblicuo. Este comportamiento ayuda a superar los problemas de imagen con resolucion
de banda ancha, en los dispositivos espectroscépicos de alta resolucién, que implicarian
la utilizacioén de matrices de deteccidn lineal muy largas y fuertes efectos de desenfoques

o aberraciones. De esta forma se hace posible el uso de los arreglos de deteccién 2D

disponibles, lo que reduce los tiempos de medicién y mejora la eficiencia.
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A.2.1 Espectrografo de tipo Echelle.

A.2.1.2 Descripcion técnica del instrumento.

Camera {Andor iStar)

+— COLLIMATING MIRROR

LENS . CORRECTION LENSES

ENTRANCE
WIRDOW

gchelle

%
‘Qm.—: )’FINHQLE

DOUBLE PRISK

FOCUSING MIRROR

Optical layout of the echelle design

Fig. A2.1

Espectrometro Echelle: La primer red de difraccién es estindar (estd optimizada
para un solo orden inferior), mientras que varios drdenes superiores de la Echelle tienen
una intensidad de salida optimizada. Ambos elementos difractivos estin montados
ortogonalmente de tal manera que los 6rdenes muy iluminados de la Echelle estin
separados transversalmente. Dado que s6lo una parte de todo el espectro de cada orden
individual se encuentra en la regién iluminada, s6lo las porciones de los diferentes

ordenes se superponen espectralmente (linea verde, es decir en la parte roja).

A.2.1.3 Dispositivo utilizado: M-Echelle.

El sistema utiliza una cimara CCD con compuertas interdigitadas entre lineas. No
contiene partes moviles y almacena simultineamente 6000 canales espectrales en el
rango de 200 a 1100 con un tiempo minimo de apertura (gate time) de 100 ns. con
resolucion espectral constante Esta CCD presenta alta resolucion con pixeles de 6.7x6.7
pm?2 y permite su uso en la espectroscopia del IR cercano con posibilidad de resolucion

temporal.
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IV.1.1-Introduccion: sintesis de nanoestructuras basadas en ablacion laser.

CAPITULO IV. Caracterizacion de particulas
metalicas fabricadas por ablacion laser de pulsos
ultracortos.

IV.1 Fabricacidon y medicion de particulas metalicas.

1V.1.1-Introduccion: sintesis de nanoestructuras basadas en ablacion laser.

Las propiedades de los materiales son altamente dependientes de la naturaleza
quimica y estructural de sus constituyentes. En particular debido al solapamiento de los
orbitales moleculares, los materiales masivos o en bulk compuestos por un gran ndmero de
atomos, pueden ser caracterizados por la presencia de bandas de energia, responsables de
muchas de las propiedades fisicas y quimicas de los s6lidos. En el caso de nanomateriales,
con dimensiones menores a 50 nm. el nimero de dtomos que lo constituyen es lo
sufientemente pequefio que las bandas de energia sean sustancialmente modificadas
afectando fuertemente casi todas sus propiedades fisicas. En particular, los
semiconductores nanoestructurados tales como silicio y germanio exhiben una fuerte
emisién fotoluminescente (PL) en el visible [40], mientras que en el estado bulk estos
elementos tienen band gaps (bandas prohibidas) indirectas y pequefias. Aunque el origen
de la fotoluminiscencia visible sigue siendo controvertido, las sefiales fotoluminescentes
pueden depender del tamafio de las nanoestructuras, sugiriendo la presencia de un
mecanismo de confinamiento cuantico[40][41].

Los métodos basados en ablacidn ldser incluyen una serie de fases o etapas que
involucran distintos pasos que consisten en general en producir aglomeraciones o clisteres
de particulas (nanoestructuras) disueltas en medios liquidos o gaseosos. Refererente a las
propiedades, los conjuntos de nanoparticulas metdlicas muestran un cambio de color
pronunciado, asi como cambios en los espectros de reflexion y transmision, cuando el
tamafio y la forma o la distancia media entre nanoparticulas se modifica [42][43][44].
Estos efectos estan relacionados con la absorcion resonante de la radiacion por parte del
metal nanoparticulado y la excitacion de plasmones superficiales localizados [45], junto a

oscilaciones colectivas de electrones en los metales [43][44].
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IV.1.2.Formacion de Nanoparticulas metalicas.

Se espera que el empleo de las nuevas caracteristicas de los semiconductores o los
nanomateriales basados en nanoparticulas metélicas puedan conducir a un progreso
significativo en muchas 4reas incluyendo la optoelectronica, biosensado y produccion de
imagen (imaging), memorias magnéticas y Opticas, nanoelectronica, recubrimientos
endurecidos (hard coatings), pulido mecanoquimico, etc. Estos sistemas tienen

importancia para aplicaciones fotdnicas y bioldgicas de sensado e “imaging”

IV.1.2.Formacion de Nanoparticulas metalicas.

Uno de los métodos fisicos mds eficientes para la nanofabricacion es la ablacién
basada en laser. El método consiste en la ablacién de un blanco sélido por una radiacion
laser intensa [46][47], produciendo una proyeccion de sus componentes y la formacion de
nanocldsteres y de nanoestructuras. Cuando el blanco se quita por ablacién en vacio o en
un gas residual, los nanoclusteres se pueden depositar en un substrato, colocado a una
cierta distancia del blanco, conduciendo a la formacién de una pelicula nanoestructurada.
En cambio, la ablacién en un ambiente liquido, (por ejemplo en soluciones acuosas) causa
la proyeccién de nanoclusteres al seno del liquido y la formacion de una suspension
coloidal de nanoparticulas.

En ambos casos, las caracteristicas de las nanoestructuras sintetizadas pueden ser
eficientemente controladas a través de los pardmetros de ablacion del ldser y
caracteristicas del ambiente. Se examinardn algunos resultados correspondientes a
nanofabricacion y ablacion basada en laser en ambientes gaseosos y liquidos. Limitaremos
nuestra revision a los métodos de ablacion directa del material utilizado como blanco y a
otro de nanofabricacion de la especie previamente separada por ablacién. Para describir las
posibilidades de nanofabricacidon asistida por laser, mencionaremos los métodos que
implican un tratamiento de superficies y la formacion de estructuras sub-micrémétricas en
ellas (véase, [48][49][50][51][S3]).

La energia libre de formacién de un clister sigue el equilibrio entre las fuerzas
atomicas de cohesion en la fase de condensacidn y la barrera de energia causada por las
fuerzas de tension superficial. En términos del radio del cldster o nicleo r la variacion de

energia libre de Gibbs puede expresarse asi [54]:

AG(r)= —gﬂﬁ (nAu)+4m’oc ° IV.1.2.1

Donde Au=k,TInS, es la diferencia de potenciales quimicos entre 4tomos condensados
y no condensados.
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IV.1.2.Formacion de Nanoparticulas metalicas.

kg constante de Boltzmann.
T temperatura

r radio del nicleo

n densidad de atémica
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Fig 1V.1.2.1: Variacion de la energia libre de Gibbs como funcién del radio del niicleo.
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Fig 1V.1.2.2: Diagrama esquemdtico de los distintos procesos del nucleacién y del crecimiento: I -
Nucleacion, II - crecimiento controlado por cinética-, 11l - crecimiento controlado por difusion-, IV régimen
de transicion intrabanda. V - maduracion de Ostwald.

Si asumimos que el ambiente es un gas colector intermediario con una presion
reducida, el proceso de formacidn de la condensacién se puede dividir en varias fases, que
corresponden a diversos regimenes de crecimiento del niicleo, segliin lo mostrado en la

figura IV.1.2.2.
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IV.1.2.Formacion de Nanoparticulas metalicas.

IV.1.2.1.-Régimen de nucleacion.

La nucleacién se presenta como un fendmeno estadistico dado por el balance entre
la energia superficial y la energia libre de condensacién. Para superar la barrera energética
de nucleacién, dada por la ecuacion IV.1.2.1.1, se puede usar tanto la energia térmica de
los atomos o la energia térmica del gas colector intermediario. La nucleacién es
controlada principalmente por la temperatura del material y la velocidad de enfriamiento.
Este fendmeno ocurre en r = r.. que se obtiene derivando IV.1.2.1.1 e igualando a cero
(equilibrio de fuerzas)

_ 20
nAu

r IV.1.2

c

IV.1.2.2.-Régimen de crecimiento controlado por cinética.

En este régimen, los nicleos son pequefios respecto a su trayectoria libre media A,
en el gas. En términos del radio del nicleo, esto significa r. <r << Ay. Ya que el
crecimiento en un volumen (d(r3 )/dr) se relaciona con el nimero de colisiones entre los
atomos del gas, que es proporcional a la seccién transversal eficaz del nucleo (),
podemos escribir:

d (ra) )
— <
dt IvV.1.2.2.1

roo
IV.1.2.3.- Régimen de crecimiento controlado por difusion.

En este régimen, el radio de condensacién es del mismo orden de magnitud que A, y
mucho mds grande que r. (r. << r = Ay,). Puesto que los nidcleos estan casi en equilibrio
con el gas ambiente, podemos concluir que el aumento del volumen del condensado es
proporcional al flujo J que llega a su superficie:

3
dfzrz) o J o ”D[N(so)=N (r))/r IV.1.2.3.1

donde D; es el coeficiente de difusion, N(«) es la densidad instantdnea del vapor en la
superficie del producto condensado , y Ny(r) es la densidad del vapor saturado sobre esa
superficie(gradiente de densidades). Usando la expresion de Laplace [S4], podemos
obtener finalmente:

)

(r—r)=rot” 1V.1.2.3.2
dt
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IV.1.2.Formacion de Nanoparticulas metalicas.

IV.1.2.4.- Régimen de transicion de fase.

En este régimen, el radio del conglomerado o cldster sigue siendo
aproximadamente constante durante un cierto periodo, dependiendo de la temperatura
inicial del gas del contenedor intermediario. La ralentizacién del crecimiento se relaciona

generalmente con la competicidn entre los nicleos del mismo tamafio.

IV.1.2.5.-Régimen de maduracion de Ostwald.

Esta fase es muy importante, dado que afecta fuertemente al tamafio final de
particulas producido. Bésicamente, estd caracterizado por un aumento del tamano del
producto condensado debido a la coalescencia de dos particulas. Aqui, coalescencia
significa fusion de dos particulas esféricas para generar una sola esfera. La energia total
superficial disminuye durante este proceso y el exceso de energia se libera en forma de
calor. Debe notarse también que la formacién de enlaces quimicos durante el proceso de
fusiéon puede producir ademds liberacién extra de energia. En ambos casos, los
principales procesos liberadores de energia son la transferencia térmica por conduccién
entre los dtomos mds frios del gas intermediario (buffer), y las pérdidas por radiacion.
Segtn estudios detallados del proceso de coalescencia [55], el crecimiento del radio de la
particula en este régimen se determina como:
roct'? IV.1.2.5.1

Debe notarse que en general la coalescencia compite con el proceso de
aglomeracion de dos particulas como resultado de una colision sin ninguna modificacion
en la superficie resultante. Este fenémeno tiene la siguiente descripcion temporal [54]:
Coalescencia:t, < exp(C/t)

Iv.1.2.5.2
Aglomeracion: t, o< 1/t"°
Por lo tanto, si las colisiones son mds rdpidas que el proceso de fusién, se forman
aglomeraciones, mientras que el caso opuesto conduce a la formacién de particulas mds

grandes.

IV.1.3.1.-Régimen de Nucleacion en medios liquidos.

La formacidn de particulas producidas por ablacidn efectuada con pulsos ldser sobre
blancos metdlicos y su posterior crecimiento, pueden explicarse considerando que el
material ablacionado forma una pluma la cual se expande en el seno de un ambiente
liquido[56][57]. Particulas finas tales como atomos o cldsters colisionan durante la

ablacion. Para los primeros pulsos, solo el medio liquido rodea a la pluma y las especies
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IV.1.2.Formacion de Nanoparticulas metalicas.

presentes en ella se nuclean para producir nanoparticulas. Las Nps. formadas se dispersan
en el medio liquido y constituyen centros de nucleacion para las siguientes especies
entrantes.

Luego de esta etapa dos mecanismos contribuyen la nucleacion. El primero es la
nucleacién directa, (similar al mecanismo descripto). El otro mecanismo es la adicién de
atomos o cldsteres a las particulas primero formadas. Cuando estos mecanismos conviven,
dan lugar a distribuciones de amplia dispersion. La tasa de formacién de Nps depende del
nimero de particulas formadas en la etapa inicial y de la polarizabilidad del medio
circundante.

Las moléculas polares pequeiias, como las del agua, dan lugar a una doble capa
electrostética alrededor de las nanoparticulas. Debido a la interaccion electrostdtica de esta
capa, el crecimiento de las nanoparticulas resulta limitado. Experiencias realizadas con
etanol cuyas moléculas son menos polares resultan en nanoparticulas mayores que
aquellas fabricadas con mayor porcentaje de agua.[58]

El proceso de nucleacién se detiene luego de la ablacién, y continda con la
agregacion, esta depende de la interaccion del ambiente liquido con los dtomos de las Nps
y la interaccién entre Nps. Esta ultima interaccion depende del balance entre las fuerzas
repulsivas de origen electrostatico y atractivas debidas a fuerzas de Van der Waals. Los
grupos OH presentes en agua en mayor cantidad que en el etanol se adhieren a las Nps
aumentado la fuerza repulsiva y la aglomeracién. Por dltimo el movimiento browniano
hace que las Nps colisionen se liguen y precipiten luego (formacién de sedimentos). Por
este motivo las Nps generadas en agua debido al limite impuesto para la aglomeracién son

mas estables.
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IV.2.1-Efectos del Ancho del Pulso y el Tamaiio de Particulas Obtenidas por
Ablacion en Medios Gaseosos y Liquidos.

IV.2.Interacciéon entre Laseres de Pulsos Cortos y Materiales
Metalicos Rodeados por Ambientes Liquidos y Gaseosos.

Aunque la teoria cldsica de la condensacion no contempla interacciones directas
entre los clisters y es vdlida solamente en condiciones cuasi-estacionarias, puede ser
aplicada para describir el crecimiento de nanoparticulas en el proceso de ablacién laser
bajo intensidades de radiacion relativamente moderadas y longitudes temporales de pulso
grandes cuando la dindmica del desarrollo de la pluma del laser es cuasi-estacionaria. Una
descripciéon mds exacta del fenémeno de formacion de nicleos durante la interaccién
laser-materia, requiere la consideracion de otros pardmetros adicionales. Primero, el
tamafio de la especie ablacionada, la tasa de ablacion y la dindmica de la pluma laser
pueden ser afectadas perceptiblemente por parametros de bombeo (intensidad, distribucién
de la intensidad, etc.), asi como por caracteristicas del medio circundante.

En segundo lugar, la radiacion puede afectar directamente al proceso de nucleacién
si el pulso de bombeo del laser es bastante largo [59] [60] [87]. Particularmente, la energia
de los fotones puede ser suficiente para producir centros del nucleacién, cambiando la
dindmica de crecimiento de los nicleos, y modificando la difusién de la especie en la fase
del vapor. De hecho, una simulacién del crecimiento de nanoclusteres durante el proceso
de ablaciéon requiere incluir muchos datos adicionales tales como la dindmica de
expansion de la pluma, tamafio inicial, distribuciones de energia, material y densidad de la
especie separada por ablacién, asi como las caracteristicas del medio donde se expulsan
las nanoparticulas. Estos datos se pueden obtener unicamente de experimentos. La seccién
siguiente hace una revision de resultados experimentales en el crecimiento de

nanoclusteres por ablacion basada en ldser.
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IV.2.1-Efectos del Ancho del Pulso y el Tamaiio de Particulas Obtenidas por
Ablacion en Medios Gaseosos y Liquidos.

IV.2.1-Efectos del Ancho del Pulso y el Tamano de Particulas Obtenidas por
Ablacion en Medios Gaseosos y Liquidos.

Los primeros trabajos de ablacién laser en un entorno liquido para la fabricacién de
nanoestructuras coloidales, fueron emprendidos por investigadores en quimica[62][63].

Los estudios fundamentales examinaron el potencial de la técnica de ablacién laser
para la produccién de soluciones estables de varias nanoparticulas. En cambio, fue dada
poca atencidn al estudio y la optimizacién de condiciones fisicas de nanofabricacién por

ablacion basada en laser.

Las investigaciones sistematicas de los aspectos fisicos de los métodos comenzaron
en 2000. Aunque todos los datos recogidos son algo empiricos, permiten obtener las
primeras conclusiones sobre las condiciones y mecanismos de la ablacion del laser en
liquidos. Resumiendo los datos experimentales de diversos estudios, concluyen que la
principal diferencia entre la ablacion del laser dentro de liquidos comparada contra
aquella realizada en gases residuales consisten en la aparicion de ruptura dieléctrica,
formacién de plasma en el liquido y generacion de supercontinuo (SC) .Estos fendmenos

se describirdn con mas detalle a continuacion
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1V.2.2.-Absorcion multifoténica y parametro y 8¢ Keldysh.

1V.2.2.-Absorcion multifotonica y parametro yde Keldysh.

La fotoionizacion se refiere a la excitacion directa de los electrones por el campo
eléctrico del laser. Los fotones con energias correspondientes al visible no pueden excitar
un electrén en un material transparente desde la banda de valencia a la de conduccion. Asi
es, que para excitar a esos electrones es necesario que los fotones actien en forma
cooperativa. Dependiendo de la frecuencia del ldser y su intensidad podemos encontrar

dos regimenes de fotoionizacion: ionizacion multifotonica 'y efecto tiinel.

Y < 1.5 tdnel 1 it "
~ 1 intermedio >1 absorcion multifotonica

N $ 3

Fig IV.2.2.1: Esquema de los mecanismos de ionizacién por supresion de barrera o tinel y
multifotonicos.[63][64].

Estos mecanismos pueden explicarse formalmente utilizando la expresion dada por
Keldysh. [63] [64]. La diferencia fundamental entre ambos es la tasa de ionizacion .Para
altas intensidades y bajas frecuencias (longitudes de onda altas) el régimen corresponde al
de fotoionizacién no lineal de tipo tinel, el campo eléctrico suprime el pozo coulombiano
que liga el electron de la banda de valencia al nicleo. En consecuencia el electrén
atraviesa la barrera y resulta libre. Para radiacion ldser de alta frecuencia (pero no lo
suficiente como para permitir una tnica absorcién capaz de excitar un electrén) la
ionizacion es no lineal e incluye varios fotones por electrén de manera tal que el ndmero
de fotones por su energia sea mayor que la energia interbanda. La transicién entre
regimenes estd dada por el pardmetro adiabatico de Keldysh y

mcné E Ve
7:2[_10 g} IV.2.1.2.1
e

Aqui o es la frecuencia del léser, I es la intensidad en el foco, m y e son la masa
reducida y la carga del electrén respectivamente, c es la velocidad de la luz, n es el indice
de refraccién del material, E, es el salto energético de la banda prohibida €, es la permi-

tividad del espacio libre.
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IV.2.3.-Ruptura dieléctrica (breakdown).

1V.2.3.-Ruptura dieléctrica (breakdown).

Debido a la naturaleza no lineal de la interaccidn de pulsos laser de femtosegundo
con materiales transparentes, para iniciar la ablacién de la superficie o modificaciones
estructurales en el volumen es necesaria la absorcién simultinea de varios fotones. La
absorcién multifoténica produce inicialmente electrones libres que se aceleran ain mas
debido al campo eléctrico correspondiente al laser de femtosegundo. Estos electrones
inducen el fenémeno de ionizacion por avalancha y a su vez la ruptura o breakdown 6ptico
generando un microplasma. La expansion posterior del microplasma resulta en la
fabricacion de una pequefia estructura en la superficie del blanco. El didmetro del orificio
perforado usando laser de femtosegundos, no s6lo depende de la distribucion de energia en
la zona de interaccion laser-materia, sino también del [89] umbral de ablacion. También
hay una dependencia con el gap de la banda prohibida de energias del material. Para
superar un gap mds amplio se necesitan mds fotones. Esto se traduce en una localizacién
mds fuerte del proceso de ionizacidn a la regidn del pico de intensidad del pulso de laser.

Un menor volumen de absorcién produce un orificio de didmetro reducido. Esto
ofrece nuevas posibilidades para la fabricacion de estructuras limitadas por debajo de la
difraccién. El tamafio de la estructura minima (para una razén de flujo de energia
constante F/Fo [91]) que pueden ser producidos por pulsos de laser de femtosegundos en

materiales con una banda de energia es determinada por la ecuacién [93]

kA

\ gNA

donde A es la radiacién de longitud de onda, q es el nimero de fotones necesarios para

d= 1v.2.3.1

superar el gap de la banda prohibida de energia, NA es la apertura numérica de la dptica de
enfoque, y k es la constante de proporcionalidad (k < 1) dependiente del material. La Fig.
IV.2.3.1 muestra esquematicamente el perfil de eficacia del haz y el didmetro del agujero

de ablacidén para distintos anchos de pulso
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Fig. IV.2.3 Esquema de los efectos de ablacion para distintos anchos de pulsos.

La ruptura dieléctrica o breakdown es mucho mds eficiente en un medio liquido
relativamente denso, ya que este puede absorber una cantidad significativa de energia de la
radiacion y tiene una transferencia de energia eficiente desde el plasma inducido por lédser
al liquido circundante. Ademads esta acompafiada por la formacién de burbujas de
cavitacion. El fendmeno de breakdown (ruptura dieléctrica) en liquidos fue investigado en
muchos trabajos. Vogel y otros [63][64] estudiaron la eficacia de conversién de la
radiacion de energia en una burbuja de cavitacion durante procesos de radiacién enfocada
en diversas longitudes de onda en agua (sin un blanco). La cavitacion ocurre porque las
particulas son eyectadas a gran velocidad y el gas que las rodea disminuye su presion
originando burbujas (cambia del estado liquido al gaseoso) .Segun [63][64], la eficacia de
conversion es mucho mads alta para pulsos laser de nanosegundos comparada con ldseres
de femtosegundos. De hecho, la disminucién de la longitud del pulso a partir de 76 ns a
100 fs conduce a una disminucién de la eficacia de 22-25 a 1-2%.

Tsuji y otros.[78] estudiaron mads adelante la dindmica de la formacion del plasma
en liquido durante la ablacién con laser de nanosegundo de un blanco. Se pueden
distinguir claramente dos fendmenos. El primero es la formacion de un chorro de plasma
en los primeros momentos después de la accion del laser (antes de 50 ps). Este chorro fue
atribuido a la radiaciéon relacionada con la ablacion del material. El segundo es la
formacion de la burbuja de cavitacidn, que crece hasta 150-250 s y entonces colapsa. El
colapso de la burbuja proyecta una cantidad significativa de energia mecédnica y puede
convertirse en una fuente adicional de energia aplicada a la ablacién del material. Parte de
la radiacién entrante es absorbida por las nanoparticulas producidas, que estdn en solucion.
Si la longitud de onda de la radiaciéon de bombeo estd cerca de alguna de las bandas de

absorciéon de las nanoparticulas, la energia de radiacion puede ser eficientemente
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IV.2.4.-Generacion de siper continuo.

absorbida, produciendo diversos efectos tales como una ablacion secundaria del
material[69], fragmentacion de particulas coloidales[65][70][71], e incluso la formacién

de compuestos quimicos complejos [72][74].

IV.2.4.-Generacion de super continuo.

La aparicion de efectos de autoenfoque y generaciéon de stper continuo ademds del
fenomeno de filamentacion pueden ocurrir durante la propagacién de un pulso laser
ultracorto en un medio 6ptico. La filamentacién aparece principalmente como resultado de
un equilibrio entre efectos de autoenfoque del pulso laser y el efecto de desenfoque del
plasma generado en la region de intensidades altas autoenfocadas [75]. Este plasma
basicamente se forma como consecuencia de la ionizacion multifotonica o ttnel. Liu y
otros [76] demostraron las condiciones para el predominio relativo de los regimenes
opticos de breakdown y filamentacién durante la radiacion de pulsos de femtosegundos
enfocados en agua.

Sin embargo, a pesar de la presencia de efectos de filamentacién, mencionada en
muchos estudios, estos apenas pueden influenciar el proceso de ablacion. De hecho, estos
fendmenos deberian producir diversos perfiles de criteres formados entre pulsos debido
al enfoque ocasional de la luz en diversos puntos, mientras que muchos grupos reportaron
los mismos crateres producidos por la ablacién de laser de femtosegundos [77].

A pesar de la presencia de estos efectos, la ablacion del ldser en liquidos conduce
a una produccion eficiente de nanoparticulas, que se proyectan al liquido formando una
suspension coloidal. Tal proceso es acompafiado generalmente por una visible coloracién
del liquido. Sin embargo, cuando la ablacién se realiza en agua pura o cualquier otra
solucién en ausencia de componentes quimicamente activos, el tamafio de las
nanoparticulas producidas es relativamente grande, ya que los procesos de coalescencia y
de agregacion de 4tomos calientes separados por ablacion no pueden ser evitados
facilmente.

En los casos de ablacion producida por pulsos de nanosegundos pueden
considerarse varios pardmetros de control. La longitud de onda [73][74] y la anchura
temporal del pulso [78] permiten un grado de control en particulas de 10 a 300 nm. En
grado mas moderado la variacién de la fluencia del laser determina un cambio en el
tamafio de las particulas. En todas estas variantes se observa una fuerte dispersion respecto

de la media.
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IV.2.5.1 Distribucion tipica de particulas producidas por pulsos ultracortos.

1IV.2.5.1 Distribucion tipica de particulas producidas por pulsos ultracortos.

Un resultado mucho mds significativo relativo al control del tamafio y la dispersion
de tamafio de nanoparticulas, se obtiene usando la radiacidn ldser de pulsos ultracortos.
Ablacionando un blanco de oro utilizando radiacién laser con pulsos de femtosegundos
(120 fs, 800 nandmetros) en agua deionizada pura, Kabashin y Meunier [79] demostraron
la posibilidad de controlar eficientemente el tamafio de las nanoparticulas cambiando
parametros de la fluencia de la radiaciéon. En particular, el tamafio medio de la particula
disminuye a partir de 120 a 4 nanémetros cuando la fluencia F disminuy6 de 1000 a 60
J/em?, como muestra la figura IV.2.5.1. (en los experimentos presentados en esta tesis las
fluencias son aun mdas bajas pero corresponden a fragmentacién). Ademads, se pueden
apreciar dos poblaciones de nanoparticulas. La primera poblacién tiene un tamafio medio
pequeiio y una dispersién de tamaiio estrecha, para fluencias relativamente bajas (figura
IV.2.5.1 ¢), mientras que la segunda tiene un tamafio medio grande y una gran dispersion,
se produce para fluencias altas (figura. IV.2.5.1 a). Las fluencias intermedias se

caracterizan por la presencia de ambas poblaciones, segin se indica en la Fig.IV.2.5.1 b).
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Fig. 1V.2.5.1: Imdgenes TEM y distribuciones de tamaiio correspondientes a oro. Las nanoparticulas se
prepararon por ablacion con pulsos de femtosegundos en agua a varias fluencias; (a) 1000 J/cm2, (b) 160
J/em2, (c) 60 J/cm2, y (d) tamaiio medio para poblaciones con dispersiones estrechas (1) y amplias (2) en
Sfuncion de la fluencia del ldser. Los datos fueron tomados de[79].

Se observaron poblaciones similares cuando la intensidad de radiacién aplicada a la
superficie en estudio fue cambiada a través de una variacion en su posicién con respecto

al punto focal [80].

156



IV.2.5.2 Analisis espectroscopico de los mecanismos de ablacion y fragmentacion.

Se advierten las contribuciones de dos mecanismos distintos de crecimiento de las
nanoparticulas segin sea la dispersion. Cuando esta es menor, el blanco no presenta
efectos de fusion mientras que para altas fluencias si. Como mecanismo posible de
ablacion se ha propuesto un efecto de calentamiento térmico que erosiona el material

debido al colapso de una burbuja de cavitacion inducida por plasma [64].

1V.2.5.2 Analisis espectroscopico de los mecanismos de ablacion y
fragmentacion.

Durante el proceso de fabricacion de Nps por ablacion ldser de femtosegundo, de un
blanco sdlido en fragmentacion liquida, ocurre una emision simultinea de Nps
Particularmente, Kabashin y otros. [79][81] produjeron Nps coloidales en agua por
ablacién laser de femtosegundos, proponiendo que el proceso de fragmentacién se podria
originar por absorcion lineal de fotones pertenecientes a la banda IR de excitacién o por la
banda de SC (fundamentalmente visible) generada por los pulsos IR en la suspension.

Queda asi, sin definirse el mecanismo principal que contribuye a la fragmentacién de
nanoparticulas de oro en solucién acuosa. Con este fin, hemos explorado las caracteristicas
de la fragmentacion utilizando regimenes IR altos y bajos de fluencia. Las fluencias se
consideran altas cuando estdn sobre el umbral de generaciéon de SC lel3 W/em?® en el
medio donde ocurre la interaccién. La generacion de SC estd relacionada con diversos
procesos no lineales [79][81][83] Ademas, a efectos de separar contribuciones posibles en
el proceso de fragmentacion, en un segundo paso fueron iluminadas algunas muestras
conteniendo Nps. producto de la fabricacion, con radiacién de SC generada externamente
en un cristal del zafiro.

Para cuantificar el tamafio de las Nps obtenidas, hemos realizado experimentos
Opticos de espectroscopia de extincién. En este sentido, es bien sabido que la extincién
Optica es un método conveniente para caracterizar Nps de oro y también para obtener una
distribucion de tamafio de Nps de oro fabricadas por ablacién con pulsos ultra-cortos laser
agua deionizada [83][84] El uso de otras técnicas complementarias, tales como
microscopia electrénica de transmisiéon (TEM) y dispersion (scattering) de rayos X para
angulos pequefios (SAXS) realizadas en muestras de Nps de oro fragmentadas, permitio
obtener en forma alternativa, distribuciones de tamafio usando métodos no-

espectroscopicos.
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IV.2.6.- Muestras tratadas con SC. generado por medio de un cristal de zafiro.

IV.2.6.- Muestras tratadas con SC. generado por medio de un cristal de
zafiro.

Para realizar el proceso de fragmentacion, fue utilizado SC generado por medio de
un cristal de zafiro irradiado con pulsos IR con duracién de femtosegundos. La radiacién
del SC fue enfocada en la solucion de Nps para analizar el efecto sobre la distribucion de
tamafio de las Nps. después de la interaccion. La disposicidon experimental para generar SC
estd indicada en la Figura IV.2.6.1 (a), donde el cristal del zafiro se inserta después del
obturador (rectingulo punteado). Continuando se muestra una representacion pictérica de

los procesos de dos etapas en fragmentacion (Figura IV.2.6.1 (b)).
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IV.2.6.- Muestras tratadas con SC. generado por medio de un cristal de zafiro.

Figura IV.2.6.1 (a) Set-up utilizado para fabricar nanoparticulas de oro y realizar la postirradiacion
con ldser de femtosegundos IR 'y siper continuo generado usando un cristal de zafiro. (b) representacion
esquemdtica del procedimiento de fragmentacion.

El procedimiento experimental para obtener las soluciones iniciales y las
postirradiadas utiliza el banco de maquinado. Para producir la solucién inicial de Nps, la
muestra fue desplazada solidaria a una plataforma a lo largo de lineas rectas con
velocidades de 50 pum/s describiendo diferentes pistas de ablacién en toda la superficie de
la muestra evitando reescribir una misma linea. Por este motivo la geometria de estas
pistas corresponde a meandros, los mismos se indican en la figura IV.2.6.2. Durante el
proceso, el agua se tifie con un color rojizo tipico, que se atribuye a la presencia de un

ndmero importante de Nps en la solucién (véase la figura 1V.2.1.6.2).

Fig 1V.2.6.2 En las muestras se puede apreciar el enrojecimiento para diferentes fluencias. .

Por otra parte, las fluencias usadas en nuestro experimento para la generacién de
Nps. fueron fijadas para evitar el régimen fuerte de ablacién (300 Jem?) que podria dar
lugar a esquirlas nanoparticuladas indeseables [80]. Para estudiar el proceso de
fragmentacion de Nps de oro, se expuso la solucién inicial a radiacién laser IR de

femtosegundos a diversas fluencias, para valores a partir de 1 a 300 Jem?,

Meandro

Fig 1V.2.6.3 Microscopia de un meandro tipico descrito en la muestra. La distancia entre los surcos era
50 um. La superficie total micromaquinada fue 1 mm?. En el lado derecho geometria del meandro. El tiempo
de micromaquinado fue 20 minutos aproximadamente.
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IV.2.6.- Muestras tratadas con SC. generado por medio de un cristal de zafiro.

Para proceder a la fragmentaciéon de las muestras iniciales se utilizd radiacién
proveniente de un cristal de zafiro irradiado con pulsos laser de femtosegundos. La
radiaciéon sdper-continua fue enfocada sobre una solucién de Nps para analizar sus
efectos sobre el tamafio y distribucién de tamafio de las mismas después de la interaccién
con la luz. La disposicion experimental utilizada para la generacién de siper-continuo fue
detallada en la figura IV.2.6.1. En este caso la pieza de cristal de zafiro debe ser incluida.
La radiacién obtenida muestra componentes espectrales notables en la region visible como
puede apreciarse en la figura IV.2.6.3

Para comparar efectos se ha generado un espectro en super continuo en condiciones

similares a las de la referencia [82] con fluencias menores que 1 Jem?.

Fig 1V.2.6.3 Aspecto de la radiacién (sin enfocar) generada con un cristal de zafiro cuando es irradiado
por un ldser de femtosegundo con energia de 800u. la intensidad mdxima del ldser estd en la region IR en
800nm.

La extincién 6ptica (OE) fue registrada por medio de un espectrofotometro de la
firma Shimadzu. Del andlisis de resonancia del plasmén, y del FWHM podemos saber el
tamafio y la distribucién de tamafio del Nps presentes en la suspension.

Para explorar el tamafio y la morfologia de la solucién coloidal de oro se utilizaron
medidas de dispersion de rayos X para dngulos pequeiios (SAXS) y microscopia
electronica de la transmision (TEM) realizada por medio del sistema EM 900 Zeiss . Estos
experimentos se deben considerar complementarios con respecto a las medidas de
extincidn Optica. Estas técnicas permitieron comprobar el tamafio tipico de Nps. de oro.

En todo caso la fluencia puede ser calculada como [82].

- r __z IV.2.6.1

z[dw‘jz _z[2.44f/1j2
2 4\ 4

_z
f_ﬂ

Donde
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IV.2.6.- Muestras tratadas con SC. generado por medio de un cristal de zafiro.

“F: Fluencia en J/cm2

T energiaenJ

A: Area de irradiacién cm2
dy,: cintura del haz

f: lente focal .mm.

A longitud de onda cm
d didametro del spot cubriendo la lente mm

Es interesante la comparacion entre un espectro de SC generado en agua, obtenido
en condiciones similares a las usadas en la experiencia y el espectro correspondiente al SC
generado con el cristal de zafiro. El tamafio de las Nps de oro fue caracterizado mediante
medidas Opticas de extincién de la solucién por medio de un espectrofotometro de la
firma Shimadzu. La longitud de onda correspondiente a la resonancia del plasmén, el
ancho del espectro a media altura o FWHM vy el contraste (diferencia entre la amplitud de
la absorcion en el pico resonante y la amplitud en el valle ubicado a la izquierda del pico)
son parametros utiles con los cuales podemos estimar la distribucion de tamafio de las
Nps presentes en la solucion.

La técnica (SAXS) fue utilizada para determinar el tamafio tipico de Nps de oro
generado en nuestros experimentos. Ademas, para explorar la morfologia de las particulas
de oro en solucién coloidal, se empled microscopia electronica de transmision (TEM) por

medio de un sistema Zeiss EM 900.

IV.3.- Resultados

1V.3.1.Generacion y fragmentacion por radiacion IR.

La Figura IV.3.1.1 muestra el espectro de extincién correspondiente a la solucién
inicial fabricada aplicando una fluencia de 300 J/em?, en agua deionizada. De acuerdo con
[83] el ajuste puede realizarse utilizando el contraste entre la posiciéon del plasmén y el
valle que presenta el espectro de extincién. La resonancia del plasmén presenta un pico
alrededor de 531 nm. con un FWHM de 35 nm. La longitud de onda del plasmén en la
figura IV.3.1.1 2 (a) sugiere la presencia de particulas cuyos radios son mayores que 10
nm.[83]. El inserto muestra un histograma basado en fotografias TEM correspondientes a
las misma muestra de nanoparticulas. La inspecciéon del TEM, permite reconocer dos
regimenes de ablacion: fuerte y suave, desarrolladas en la fabricacion de nanoparticulas de

oro en agua ya descripto por Kabashin et al.en [84].
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IV.3.1.Generacion y fragmentacion por radiacion IR.

Puede observarse una contribucién grande de particulas entre 8 y 10 nm y una
contribucién menor de particulas hasta 50 nanémetros. De las medidas SAXS (figura
IV.3.1.1 (b)) resulta evidente la presencia de dos contribuciones: una perteneciente al
estrecho intervalo ubicado entre 5y 7 nandmetros y otra mas amplia a partir de 12 a 40
nanometros (figura IV.3.1.2 (b) ). En este grifico, el eje vertical corresponde al volumen
total de particulas. Para comparar con TEM y la medida de extincién ptica, este eje debe
representar el nimero de particulas, asi que se debe introducir una correccién dividiendo
los valores de este eje por el volumen de cada tamafio de particula. Con esta
transformacion, se han realzado los tamafios mas pequefios, sin embargo, para describir el
resultado obtenido utilizando espectroscopia de extincién Optica [84] debe existir una

pequeiia contribucién de radios grandes.
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Fig. IV.3.1.1 (a) Espectro de absorcion correspondiente a la solucién inicial de Nps de oro fabricada
con 300 J/em® de agua desionizada. En los insertos muestra el histograma TEM de imdgenes que
corresponden a la muestra generada. (b) mediciones aplicando la técnica SAXS correspondiente a la
solucion inicial de Nps oro.

Para fragmentar las Nps, irradiamos las soluciones resultantes con la longitud de
onda fundamental con varias fluencias del laser. La figura IV.3.1.2 muestra los espectros
normalizados de extincion que corresponden a Nps de oro obtenidas después de irradiar la
solucién con fluencias cada vez menores: 416 J/cm? (b) 342 J/em? (¢), 291 J/em?® (d), 256

Jem? (e) y 0.8 J/em? (f). También se incluye para comparacion, el espectro de extincion

Optica que corresponde a la solucidn inicial de Nps de oro.
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IV.3.1.Generacion y fragmentacion por radiacion IR.
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Fig. IV.3.1.2 Espectros normalizados de extincion que corresponden a Nps oro obtenidas con fluencias
de: 416 (b), 342 (c), 291 (d), 256 (e) y 0.8 (f), J/en. También se incluye a efectos de comparar, el espectro
de extincion de la solucion inicial (a).

Como puede verse, los espectros correspondientes a Nps fragmentadas muestran un
corrimiento hacia el azul de pocos nandometros, que pueden observarse por el cambio en la
posicioén del pico a desde 531 a 521 nandmetros (marcados por las lineas discontinuas
verticales). El cambio mas grande hacia el azul (10 nm) fue observado para Nps
fragmentadas usando la fluencia mas baja (f). No obstante para las otras fluencias (b), (c),
(d), el corrimiento hacia el azul también es importante, la resonancia del plasmén cambia
cerca de 5 a 6 nanometros. Para fluencias mas bajas o intermedias el corrimiento al azul es
mds pequefio, consiguiendo un valor de 2-3 nm. Bajo un régimen de alta fluencia (sobre el
umbral de breakdown y la absorcién multifotonica en agua), parte de la energia total
proporcionada por la fuente es perdida por reflexién o absorcién en el plasma,[85] asi que

las fluencias disponibles para el proceso de fragmentacién son atin mds bajas.

Segtn fue discutido por Kabashin y otros, los fendmenos principales responsables de
la fragmentacién usando fluencias bajas (menores que 1 J/cm?) se han atribuido a la
absorcidn lineal de la radiacién de laser de 800 nanémetros y del SC que es producido por
la radiacion IR dentro del agua. En este sentido, para aclarar cual de las radiaciones es
responsable de la fragmentacion, hemos realizado experimentos de fragmentacién de la
solucidn inicial de Nps de oro usando por separado la radiaciéon que proviene del super

continuo y del laser IR.

163



IV.3.1.Generacion y fragmentacion por radiacion IR.

1V.3.2.- Fragmentacion utilizando radiacion de supercontinuo (SC).

La radiacién SC fue generada por medio de radiacion infrarroja proveniente de un
laser de pulsos ultra-cortos a través de una pieza de cristal del zafiro (véase figura
IV.4.3.1). Los parametros caracteristicos del sistema para cada experimento se resumen en
la tabla IV.3.2.1. Los parametros usados para la generacion de la solucién inicial de Nps
de oro pueden observarse en la primera fila en la tabla (sombreada). Los casos de dos
etapas se muestran en las filas 2 (SC generado con zafiro, sin filtro), 3 (SC con filtro) y 4
(SC generado en agua + fluencias mas bajas en IR). En los casos anteriores los valores de
la intensidad estin debajo del umbral (lel3 W/em?) [82] para el breakdown Optico,
mientras que para el primer caso el valor es mayor. Por otra parte, el umbral de absorcién

multifoténico (2e12 W/cmz) [81][82] se alcanza para el segundo caso (fila 3).

F [J/cmz] Energia Intensidad Pico del Condicién
[W] [W/cmz] Plasmén experimental
[nanémetros]
256.6 2.5E9 2.13 E15 531 Muestra inicial
3.4 3.3E7 2.86 E13 526 SC sin el filtro
IR
0.017 1.6E5 1.42 El1 524 SC con el filtro
IR
0.855 8.3E6 7.12 E12 521 SC en agua +
fluencia baja
en IR

Tabla IV.3.2.1: Condiciones experimentales para fragmentacion de una solucién Nps de oro irradiada
con SC generado por medio de radiacion infrarroja ultra-corta a través de una pieza de cristal de zafiro
(filas 2 y 3) y de agua (fila 4). También se incluyen en la primera fila los pardmetros usados para
generacion de Nps de oro (solucion inicial).

1V.3.3.- Efectos en la fragmentacion producidos por SC generado en agua y
en un cristal de zafiro.

La figura IV.3.3.1 muestra los espectros de SC generado por pulsos ultracortos en la
banda IR tanto en agua como en zafiro, tomados con un espectrofotémetro. Puede
apreciarse que la distribucién de intensidades de SC generada en el cristal es mayor que la
obtenida cuando se irradia agua, esta diferencia es mayor en un orden de magnitud. Sin
embargo, el ancho de banda de la distribucion de intensidades para el agua cuando se

genera SC, es mayor y ademds presenta un mdximo en el azul. Este ensanchamiento extra
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1V.3.3.- Efectos en la fragmentaciéon producidos por SC generado en agua y en un
cristal de zafiro.

en la banda del stiper continuo depende del ancho de la banda prohibida y de la intensidad
del laser [82]. En general el espectro exhibe una parte que se percibe como luz blanca y
representa una fraccidon pequeiia de la energia del pulso. En el caso del agua a P=1.1 Py,
solo el 0,6 de la energia esta en la regién A<650nm. Py, corresponde a la potencia umbral
en agua para generar luz blanca y tiene un valor de 5 10" W/cm? [85]. En nuestro caso la
intensidad utilizada para generar SC fue 0.2 GW/cm® para el caso que incluye un cristal de
zafiro y 7000 GW/cm? para el agua. Como consecuencia el SC generado en agua muestra

un gran ensanchamiento en la regidn correspondiente a la region visible.
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Fig. IV.3.3.1.: Espectro de luz blanca generado por pulsos ldser de femtosegundos en agua (linea sélida)
contra la generada en un cristal de titanio zafiro filtrada a partir de 750 nm (linea punteada).

Los experimentos de fragmentacion fueron ejecutados enfocando el SC dentro de la
solucidn coloidal de Nps obtenida previamente. Para separar las posibles contribuciones
de la banda IR de la radiacidn incidente se utilizé un filtro pasa bajos cuya frecuencia de
corte corresponde a unos 750 nm .Las Figuras IV.3.3.2 (a), (b) y (c) muestran el espectro
de extincidn Optica correspondientes a Nps de oro fragmentadas utilizando el cristal
(curvas correspondientes a la postfragmentacion). También, incluido en cada figura, se
muestra el espectro de extincién Optica correspondiente a la solucién inicial de Nps
(marcado como muestra inicial, indicado por circulos vacios). La linea punteada
representa el espectro del SC cuando se utiliza el filtro IR para eliminar la radiacién en la
longitud de onda fundamental del laser (figura IV.3.3.2 (a)) mientras que en la figura
IV.3.3.2 (b) se indica el resultado sin el filtro IR. En esos dos casos los espectros de
extincion Optica correspondiente a Nps fragmentadas con luz blanca tienen poca

diferencia, con picos entre 524nm y 526nm respectivamente. La figura 1V.3.3.2(c),
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1V.3.3.- Efectos en la fragmentaciéon producidos por SC generado en agua y en un
cristal de zafiro.

muestra el espectro de extincidon correspondiente a particulas fragmentadas irradiando con
IR a bajas fluencias (1 Jem?), incluyendo el SC generado en agua, que tiene un maximo
centrado en 521 nm. Esto sugiere que la solucién contiene las particulas de tamafio menor.
Para chequear la distribucién de las particulas predominantes se han realizado ajustes por

medio de calculos basados en la teoria de Mie.
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Fig. 1V.3.3.2: Extincion éptica correspondiente a Nps fragmentadas con SC sin filtro IR (a) presenta un
pico en 526 nm. y con filtro IR (b), el pico estd en 524 nm; (c) particulas IR fragmentadas a bajas fluencias
(SC generado en agua + pulsos IR), mdxima extincion centrada en 521 nm;(d) mostrando un ajuste (linea
punteada ) de la curva mostrada en c) por medio de un set de funciones base obtenidas para varios tamarios
de Nps de oro.

El inserto muestra un histograma que corresponde a la distribucién de tamafio de
Nps. utilizada para ajustar el espectro de extincion, técnica que fue descrita en la
referencia [82]. Este tltimo ajuste fue hecho considerando la funcién dieléctrica (ecuacién
IV.3.3.1) estd compuesto por dos términos y corresponden a una agregaciéon masiva o
bulk. El primer término del segundo miembro considera la componente de electrones
libres, el segundo los electrones ligados. Dado que aparecen particulas de tamafio menor
que 10 nm durante el proceso de fragmentacién, debe tenerse en cuenta la dependencia de

la funcién dieléctrica de la particula con el tamafio de particula. Para esto, la funcién de

dieléctrica fue corregida ya que cambia el factor de amortiguamiento esto puede
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1V.3.3.- Efectos en la fragmentaciéon producidos por SC generado en agua y en un
cristal de zafiro.

entenderse considerando la disminucidn en la trayectoria libre media y el consecuente el

aumento en las colisiones. Las expresiones para el calculo son
ghulk (a)) = gfree—electmns (a)) +& bounded—electrons (w) IV'3'3'1

En esta expresion los valores de € son complejos.[86]

La funcion dieléctrica para los electrones libres es

(02

2 free—electrons (w) = 1 - 2 . 5 . IV-3-3-2--
O’ +iy ;0
Aqui 0, =YV IV.3.33..
me,

es la frecuencia del plasma, es N la cantidad de electrones libres en el volumen V, m es la

masa efectiva de un electron, e y €o50n 1a carga del electrén y la constante dieléctrica en

7 free

vacio respectivamente. es el factor de amortiguamiento en el modelo de Drude. Para

particulas de menos de 10 nm el valor de Y pree

7fm(R) =Vour T C(VF /R) 1vV.3.34..

debe ser corregido como [44] [51]

aqui, vg es la velocidad del electron en la superficie de Fermi y C la constante de
scattering. En este caso los valores corregidos se indican por € . Para la determinacién de
la extincién (dada por Qextincién) aplicamos [86]

3% 3*82bu1k
R™#n, * =%,

Q. (AR)=— A IV.3.3.5..
t (Eppuc + 2'“02)2 + (82bulk)2

Donde R es el radio de la particula, ng es el indice de refracciéon del medio (agua) A la

longitud de onda a la frecuencia ®

1V.3.4.- Respuesta espectral eficaz de las muestras de NPs del oro irradiadas con el SC.
Introduccion del “espectro producto”.

Para estimar el efecto de la radiaciéon usada para la fragmentacidn, es interesante
analizar la funcion resultante generada por el producto entre la seccidén eficaz que
corresponde a la extincion de la solucién inicial del oro de Nps (designado como “antes”
en la Figura IV.3.4.2) y el espectro del SC (generado en el cristal del zafiro o en agua). El

resultado de estos “espectros producto” nos permite “pesar” el efecto de la radiacion del
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Cuentas

1V.3.3.- Efectos en la fragmentaciéon producidos por SC generado en agua y en un
cristal de zafiro.

super continuo para los diversos rangos de longitudes de onda en el proceso de

fragmentacion

IV.3.4.1.- SC aplicado a la muestra sin filtro.

La figura IV3.4.1.1 muestra el espectro producto para el intervalo de SC generado

en el cristal de zafiro sin el filtro IR.
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1 |[Rango nm Porcentaje del Area
450 - 700 21.2
4004 7o0-766 |37 sin filtro
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Fig. IV.3.4.1.1: (a) Se muestra el espectro producto y los porcentajes respectivos de las dreas de las
regiones separadas por flechas, (b) histograma de TEM que representa el tamaiio de las particulas
obtenidas después del tratamiento con ldser de femtosegundos. Los porcentajes se refieren al drea total
entre 300y 900 nanometros.

Por inspeccién de los espectros resultantes reconocemos tres regiones del interés,
delimitadas en la figura por flechas: la primera a partir de 400 a 700 nm que incluye la
resonancia del plasmén del oro, la segunda a partir de 700 a 760 nanémetros en los cuales
se incluye la cola de la radiacion de laser sin filtrar, y la tercera regién a partir del 760 a
820 nm. que corresponden al pico de la radiaciéon fundamental del ldser en 800nm.

La primer regidn, coincide con la longitud de onda resonante para el plasmén de Nps
de oro, donde la absorcién lineal es fuerte. En esta region, la energia total estd cerca de
1y, correspondiendo a 7.12 10'* W/em? de intensidad, que es mas grande que el umbral
para la absorcién multifoténica (2 10" W/cmz)[Sl]. Consecuentemente, si consideramos
el 4rea debajo de la curva proporcional a la absorcién neta, hay una absorcién lineal no
resonante representada por el 75.1% entre 700 a 820 nandémetros contra el 21.3% que
pertenece a la banda resonante del plasmén (véase la tabla del inserto). El histograma de
TEM mostrado en la Figura IV.3.4.1.1(b) representa la distribucién de tamafio obtenida

después del tratamiento. Comparando esta distribucién con ésa que corresponde a la
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1V.3.4.- Respuesta espectral eficaz de las muestras de NPs del oro irradiadas con el
SC. Introduccion del “espectro producto”.

muestra original, podemos observar que el histograma llega a ser casi monomodal. De
acuerdo con Kabashin y otros autores, la longitud de onda es importante para determinar el
tamafio de particulas cuando la radiacion incide en la superficie del material en bulk
[83]1[88]. En cambio, cuando la radiacién incide en las particulas separadas por ablacion en
la solucién (fragmentadas), no estd claro si la longitud de onda tiene mayor o menor
eficacia para reducir aun mas el tamafio de las Nps. Después de estas sugerencias,
podriamos atribuir una cantidad mas o menos proporcional de las particulas fragmentadas
para cada banda obtenida del espectro producto. Se presentardn otros experimentos, para

obtener una conclusion.

1V.3.4.2- SC aplicado a la muestra con filtro.

La figura IV.3.4.1.1 (a) muestra el espectro producto entre el espectro éptico de
extincién que corresponde a la solucién inicial de Nps. de oro y el SC generado en zafiro
pero con un filtro pasa bajos (Thorlab FES0750) cuya frecuencia de corte es de 750 nm.
En esta banda de longitudes de onda, la transmitancia es del 80%, asi que la energia es el
20% mas baja que en el caso anterior para el rango entre 450 y 700 nm. La Figura
IV.3.4.1.1 (b) muestra una distribucién de tamafio para la muestra después de la
irradiacion obtenida por TEM. La relacion entre el drea total y la ubicada en el rango de
400 a 700 nanémetros es 72.6%, mientras que para el rango adyacente (700 a 760
nandmetros) representa menos de 20% (véase la tabla del inserto). Comparando con el
caso sin el filtro, la energia disponible mads alta es del 75%, no obstante de los histogramas
la abundancia relativa es similar al primer caso, asi que exceso de la energia en la banda
700 a 820 nandémetros no tiene una eficiencia notable en el proceso de fragmentacion. Si
se considera la microscopia TEM, el radio del centro se encuentra alrededor 8

nandémetros, aunque hay wuna abundancia relativa importante para 10 nm.

1V.3.4.3 -Aplicacion de fluencias IR bajas en agua en el régimen de femtosegundos.

La figura 1V.3.4.3.1 (a) muestra espectros correspondientes al producto entre el
espectro del SC y la seccién eficaz de extincidn para la solucidn inicial obtenida por

irradiacién con ldser de femtosegundos sobre una muestra de Nps a de oro en solucién.
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1V.3.4.3 -Aplicacion de fluencias IR bajas en agua en el régimen de femtosegundos.
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Fig. 1V.3.4.3.1: (a) espectros producto correspondientes al producto entre el espectro de extincion

perteneciente a la muestra de nanoparticulas de oro y el espectro de radiacion SC generada en por medio

de un cristal de Ti Za, utilizando un filtro IR. (b) Histograma obtenido por procesamiento de imdgenes TEM
que corresponden a esta muestra.

longitud de onda [nm]

Después de aplicar esta radiacién, la fluencia tiene un valor cercano a 1 Jem?,
consecuentemente fue obtenido un espectro de extinciéon donde puede observarse un
cambio en la posicion del pico desde 531 a 521nm. Del histograma obtenido a partir del
procesamiento de una imagen de microscopia TEM (Figura IV.3.4.3.1 (b)) se puede
inferir un tamano medio alrededor de 8 a 10 nm. La distribucién es casi monomodal,
sugiriendo que el resto de los tamafios se ha transformado en fragmentos. Comparando
con los histogramas de las Figuras 1V.3.4.3.1 (b) y IV.3.4.3.2 (b), se puede apreciar que la
abundancia relativa es més pequefia que en esos casos, este hecho puede ser atribuido a las
limitaciones experimentales, pues las Nps. mds pequefias que 2nm de radio no son
detectadas por la microscopia TEM. En este caso, el conjunto de tamafios que
corresponden a este rango se ha ajustado de acuerdo a la figura. IV.3.3.2 (d)).
Alternativamente las areas del espectro entre 400 y 760nm. y 760-820 nandmetros

representan el 76% y el 24% respectivamente (véase la tabla insertada).
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1V.3.4.3 -Aplicacion de fluencias IR bajas en agua en el régimen de femtosegundos.
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Figura 1V.3.4.3.2 (a) Se muestra el espectro que corresponde al producto entre el espectro de la
extincion de la muestra de nanoparticulas de oro fabricadas y el espectro correspondiente al siiper
continuo obtenido irradiando agua con un ldser de femtosegundo. (b) Histograma TEM obtenido para esta
muestra.

IV.4-Discusion.
1V.4.1 Consideraciones sobre el umbral de ablacion.

Es interesante precisar la influencia de la longitud de onda en relacién al umbral de
ablacion ultrarrdpida en los metales (F"y;,) [89]. La expresion siguiente da la relacién entre
el umbral de fluencia y la longitud de onda como:

Fr=2(e, +e,) An, IV.4.1.1.
8 2

donde n. es la densidad del nimero del electrones, €, es la energia de enlace de iones en la
red cristalina (lattice), €escape €8 la funcién trabajo (trabajo de extraccion) y A es longitud
de onda del haz incidente. En vista de la proporcionalidad entre F™y, y longitud de onda, es
mds probable que la fraccién de stper continuo que pertenece al visible sea la mas
eficiente. F"y, puede ser verificado considerando el cdlculo para oro. Tomamos los valores
siguientes: n.= 5.9 102 cm?, g,= 3.37eV/4tomo Y €escape= J.1€V, de la ecuacion (IV.4.1.1)
tenemos y A: longitud de onda de la radiacion del incidente. F™y, = 0.5 J/em?® (para A =500
nm) y F"y, = 0.8 J/em? (para A = 800 nm). En nuestros experimentos empleando stdper
continuo sin el filtro y energia alrededor de 1 WJ, se alcanzé el umbral para la generacién
de stper continuo en agua (véase la Tabla IV.3.2.1). Considerando la leve reduccién en el

umbral de ablacién con la longitud de onda para el caso de la radiacion visible y del realce
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IV.4.1 Consideraciones sobre el umbral de ablacion.

debido a la resonancia neta del plasm6n demostrada por los espectros producto, esperamos
que la banda visible tenga un rango espectral mds conveniente para alcanzar la

fragmentacion, como serd discutido luego.

1V.4.1 Fragmentacion.

Como fue sugerido en la referencia [81] la absorcién lineal (en 800nm) y la
absorcion del stiper continuo podria ser responsable de la fragmentacién de Nps de oro.
Para aclarar que region espectral estd causando el proceso de fragmentacion, realizamos
experimentos de  fragmentacion aplicando radiacion SC generada con un cristal
separando las bandas.

Comparando los resultados cuando fue aplicado SC externo con y sin el filtro,
observamos un corrimiento hacia el azul para el plasmén originalmente en 526nm
desplazandose luego a 524nm en los espectros Opticos de extincion como se muestra en la
Fig IV.4.3.2 (a) y el Fig IV.4.3.2 (b). Este hecho se puede explicar basdndose en espectros
producto entre la extincion Optica y el espectro del SC: el drea debajo de la curva
diferencia en el aproximadamente 75% en el rango de 760 nm a 820 nm debido al filtrado.
En el caso sin el filtro, los umbrales dpticos para formacién de super continuo y
breakdown para el agua (4.4 MW y 1.13%10" W/cm?) fueron respectivamente alcanzados,
asi que parte de la radiacion incidente se podria reflejar o absorber por el plasma formado
en la region focal, asi la reducciéon de la radiacion IR y visible no estd totalmente
absorbida por el plasma puesto que el transmitancia estd sobre el 60% [90]. Considerando
el corrimiento al azul observado en la extincion dptica para el caso con filtro podemos
establecer que el intervalo de longitudes de onda mas eficiente para la fragmentacién
corresponde a la banda visible supercontinua.

Ademds, por inspeccién de los histogramas obtenidos con TEM, se observa que la
abundancia relativa es similar en ambos casos, demostrando el pobre efecto dado por la
fraccién del 75% que corresponde a IR (banda 760 - 820 nm) en el caso sin el filtro. Este
resultado confirma las conclusiones anteriores sobre la eficacia en la fragmentacion.

Concluimos analizando el efecto de la banda entre 700 y 760 nm (Fig IV.3.4.3.2).
Para este propdsito consideramos la muestra de Nps de oro fragmentada en agua con
energia de 1uJ (0.8 J/em?®). Este valor estd sobre el umbral para la generacion de super

continuo en agua (4.4 10°W 0 0.528 pJ en nuestro sistema). El espectro producto muestra
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IV.4.1 Fragmentacion.

que para este caso (Fig IV.3.4.3.1) las componentes alrededor de 700nm-760 nm son
menores que las de la muestra irradiada en los dos primeros casos, en consecuencia las
formas y los médximos de las distribuciones obtenidos por TEM también son similares,
como en casos anteriores. Se concluye, de los resultados, que la contribucién de esta banda
(700 nm -760 nm) para la fragmentacion tiene un efecto insignificante.

Las contribuciones a la fragmentacién causada por las componentes IR son menos
importantes que el efecto atribuible al rango visible (400 a 700 nm). Resumiendo, los
primeros dos casos sugieren desechar la banda a partir de 760 a 820nm, mientras que el
tercer caso permite descartar la banda de 700 -760 nm. Ademds, observando los espectros
producto en los casos expuestos en la figura. IV.4.3.2.1 y la figura. IV.4.3.2.1, las bandas
visibles contienen alrededor del 80% de la energia total, la frecuencia de la resonancia es
similar y para los regimenes de baja fluencia esta gama de longitud de onda tiene un fuerte
efecto en el proceso de la fragmentacion. Los valores de las caracteristicas materiales para
Nps, tal como punto de fusién y umbral de la ablacién, entre otros, son modificados
debido al tamafio y son mds bajos que los publicados para agregacién masiva o bulk [87]
[92]. En este sentido, el super continuo generado (principalmente en el rango visible) en
agua muestra un ensanchamiento hacia el azul, que es responsable de la fragmentacién de
las Nps de oro en particulas mds pequefias cuando se aplica el procedimiento de dos
etapas.

La misma conclusién se obtiene analizando datos extraidos utilizando la técnica
SAXS y de la extincién 6ptica (véase la figura V.5.2.1.) correspondientes a una muestra
tratada con el procedimiento de dos etapas o fragmentacion para fluencias bajas: las Nps

de oro representadas en el histograma tiene gran contribucién de Nps mas pequefias
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IV.4.1 Fragmentacion.
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Figura IV.4.1.2: saxse histograma de la extincion dptica de Nps de oro fragmentadas aplicando
fluencias bajas (1 J/cm2). La distribucion de Nps fue obtenida considerandopor los varios tamaiios usados
para ajustar correctamente el espectro de la extincion mostrado en la Figura V.4.3.2 (d).

Puede verificarse que la distribucién obtenida por SAXS corregida por el volumen para
cada particula realza la contribucién de los tamafios de Nps mds bajos contenidos en la
solucidon resultante después de la fragmentacion. Por otra parte, la distribucion obtenida
por medio del ajuste del espectro Optico describe adecuadamente la distribuciéon de
SAXS. Como fuera sugerido en la referencia [83] el espectro éptico de la extincion es muy

sensible a pequefios cambios en la distribucion de tamafio principal.
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IV.5-Conclusiones.

1V.5-Conclusiones.

En este capitulo se ha presentado un breve resumen del estado de conocimiento
de los principales mecanismos involucrados en la generacion de nanoparticulas por
ablacion ldser en blancos sélidos desde un modelo basado en consideraciones
estadisticas y fenomenolégicas dado por [54]

Se presentaron los principales resultados para el proceso de fragmentacion
aplicando el procedimiento de dos etapas. Primero se exploré la fragmentacién
utilizando pulsos ldser ultra-cortos en la banda IR enfocados dentro de la solucién
inicial de NPs de oro. Puede observarse un corrimiento al azul en el plasmén presente
en los espectros opticos de extincion a medida que la fluencia disminuye. El cambio
mds grande fue obtenido para 1 J/em? de fluencia, pues el pico del plasmén paso a estar
en 521 nm. respecto del pico de la solucién inicial ubicado en 531 nm. Considerando los
resultados obtenidos por Kabashin [81] estudiamos los efectos de la fragmentacion
debido a la generacién de siper continuo alternativamente, usando un cristal de zafiro
externo a la muestra y también agua. En este sentido introdujimos los “espectros
producto” entre la extincién y la respuesta del siper continuo para determinar la
verdadera eficiencia de este proceso. Después del andlisis de los datos se deduce que el
uso del super continuo con y sin IR (filtrado) permite discriminar la respuesta de las
soluciones de Nps de oro en ambos casos y revelar la eficiencia de las diversas bandas
en la fragmentacion. Los resultados evidencian el fuerte efecto de las longitudes de
onda que pertenecen a la banda visible en el rango de bajas fluencias debajo del umbral
de ruptura (breakdown) y de la absorcién multifétonica usadas en este trabajo.

Para fluencias cercanas a 1 J/cm2 los pulsos IR respecto de las condiciones de
umbral son similares a las mencionadas previamente, la generacion de stiper continuo
en agua parece tener un papel importante sobre la fragmentacidon de muestras de Nps de
oro; atribuimos la mayor eficacia al extra ensanchamiento del sipercontinuo en la banda
del azul efecto generado en agua para intensidades altas (1000GW/cm2) como puede ser
observado en los espectros producto.

Podemos concluir que los pulsos IR pueden ser una herramienta excelente para
generar Nps de oro en agua y también en vacio [93], su eficacia no parece ser suficiente
para el proceso de fragmentacion. En cambio, la radiacidn del SC es necesaria para la
fragmentaciéon de la solucion de Nps de oro. Las medidas de SAXS apoyan los

resultados obtenidos en la espectroscopia optica de la extincién. Como complemento, el
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IV.5-Conclusiones.

andlisis de los resultados de microscopia TEM permitié estimar tamafios y abundancias
de las Nps obtenidas y también su forma.

También se ha visto que la distribucién SAXS corregida por el volumen para cada
particula, enfatiza la contribucion de los tamafios de Nps mds bajos presentes en la
solucidn resultante después de la fragmentacién. Por otra parte, la distribucién obtenida
ajustando el espectro Optico representa muy bien la distribucién de SAXS como fue
sugerido en la referencia [82] el espectro Optico de extincién es muy sensible a los

cambios pequeiios de la  distribucién de tamafio  principal
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V.1.1 Particulas Con Estructura Nucleo-Cubierta (‘“‘Core Shell”).
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Fotografias realizadas con TEM de nanoparticulas core shell. Funcionalizacion de propiedades
resonantes y aspecto de los espectros.

CAPITULO V Caracterizacion de Nanoparticulas
con Estructuras Nucleo Cubierta

V.1 Introduccion.
V.1.1 Particulas Con Estructura Nucleo-Cubierta (“Core Shell”).

Las caracteristicas opticas de las estructuras de tipo nicleo-cubierta (core-shell)
dependen del tamafio y clase de metal que constituye el nicleo, tanto como del material
y el espesor de la cubierta. El control del radio de la particula y del espesor de la
cubierta permite su funcionalizacién (con este término hacemos referencia a la
adecuacion de sus propiedades o ingenieria de disefio). Dicha funcionalizacion debe
realizarse de acuerdo con los requisitos del campo de uso especifico.

En los dltimos afios se ha investigado intensamente en torno a las multiples
aplicaciones reales y potenciales de Nps. de plata menores que 10 nm. Para adecuarlas
a su uso, es de gran interés el control de tamafio, dado que su manipulacién permite la
adecuacién de sus caracteristicas en general. Dentro de las particulas de plata
consideraremos aquellas de tipo niicleo-cubierta (core-shell).

Hay diversos métodos quimicos y fisicos para producir soluciones coloidales de
Nps de plata con estructuras tipo nucleo —cubierta. La cubierta puede ser un dieléctrico,
otro metal o un 6xido (Ag,O en este caso). Las Nps. con niicleo y cubierta presentan en
el entorno cercano a la resonancia del plasmén un ancho de banda generalmente mds
amplio que las Nps con nicleo descubierto y tienen la ventaja adicional de sintonizar la
longitud de onda del plasmoén relacionado con el espesor de la cubierta. Esta capacidad
para sintonizar las hace muy interesantes en varios campos de investigacién. Por
ejemplo fue demostrado recientemente que Nps de plata exclusivamente en el rango de
1-10 nm con diferentes cubiertas [94], experimentan una interacciéon dependiente del

tamano con el HIV-1, uniéndose al virus e inhibiéndolo de ligarse con células huésped
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V.1.2 La Funcién Dieléctrica.

V.1.2 La Funcion Dieléctrica.

El espectro de extincién de Nps metdlicas se puede calcular basiandose en la
funcién dieléctrica descrita por el modelo de Drude para metales [83]. Brevemente, la
funcién dieléctrica compleja, £ = £+ i £, se puede descomponer en una suma de dos
términos, correspondiendo el primero a los electrones ligados y el segundo a la

contribucion de los electrones libres reescribiendo la IV.3.3.1:

2
(4
W) = P
ghulk ( ) - ghaund—electmn ((0) +|1- V -1-2-1

2 .
" 10y,

donde @), es la frecuencia del plasma bulk y %, es el factor de amortiguamientopara el

material masivo . La contribucién de los electrones ligados se considera independiente

del radio y puede ser calculada restando el término de electrones libres de & p, (@ )[95]

Como fue mencionado previamente [95] [106] @wp se considera independiente
del tamafio para las particulas con el radio mas pequefio que la trayectoria libre media
de los electrones de conduccion en el metal bulk. La constante de amortiguamiento es
gobernada por el camino libre medio para los electrones dentro de la particula . Para
tomar este hecho en consideracion, la constante de amortiguamiento se puede escribir

como:
Ve
Vsize (r ) =Y TC 7 V.1.2.2

donde vy es la velocidad del electrén en la superficie de Fermi definida en el espacio
reciproco, r es el radio de particula [83] .C es una constante que incluye los detalles de
los procesos de dispersion de los electrones dentro la particula y su valor se puede
determinar de cdlculos ab initio o de medidas independientes. Considerando la
dependencia con el radio descrito por la ecuacion V.1.2.2, la parte real e imaginaria de
la funcién dieléctrica correspondiente a la contribucién de los electrones libres para una

particula del radio r puede ser reescrito como:

2
P

g'vize free (a) 7") = 1 -
S 5 ’ 2 2
o + ysize (r)

V.1.2.3
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V.1.2 La Funcién Dieléctrica.

2
" _ 7size (7") a)p
size, free (a)’ 7") - ( >

&
o+ ;/sizez (r)) w

V.1.24

Si la forma de las particulas no es esférica sino elipsoidal-esferoidal ( dos ejes de la
elipse son iguales) las funciones dieléctricas deben aproximarse con otras expresiones.
Puede demostrarse [5][96] que cuanto mas proladas (forma de cigarro) u obladas (forma
de panqueque) sean, aparecen otras frecuencias de resonancia .Si el apartamiento de la
forma esférica no es tan grande entonces lo que ocurre es que la frecuencia de
resonancia del plasmon se desplaza hacia el rojo[105].En este trabajo presentamos el
andlisis de los desplazamientos de la frecuencia de resonancia debidos a la presencia

de una cubierta sobre una particula metalica esférica.

V.2 indices de Refraccion.

V.2.1 indice de Refraccién de las Particulas de Plata.

Los valores corregidos de €', (w,r) y, ", (@,r) que incluyen contribuciones

de electrones ligados y libres, permiten recalcular ng, (A, 7) Y kamaio (A, ) €n funcién
del radio. La funcién dieléctrica para plata masiva (bulk) usada en este trabajo es
calculada con valores experimentales de n y k dados por Palik [108], aplicando las

relaciones &€'=n’ —kz,y e'=2nk. V.2.1.1

Los valores para @, = 1.38 X 10 g Y Youtrk = 2.7 X 10" s fueron tomados de
Kreibig [109] y utilizados en las ecuaciones V.1.2.3 y V.1.2.4 para evaluar la
contribucién de electrones libres en la funcién dieléctrica que depende del tamafio. La
figura V.2.1 muestra valores de numaio (A 7)Y Kiamaio (4, ) €n funcién de la longitud de

onda para diversos radios més pequefios que 10 nm.

size

200 300 400 500 600 700 800 900 200 360 460 560 660 760 860 900
Longitude de onda [nm] Longitud de onda [nm]

179



V.2.1 Indice de Refraccién de las Particulas de Plata.

Fig. V.2.1: Dependencia con la longitud de onda de Nypaso (As T) ¥ Kamaio (A, T) para Nps de plata de
diversos radios.

Dependiendo de los parametros del proceso de ablacién laser y del tipo de
medio, las Nps de plata fabricadas se pueden cubrir con una delgada capa de 6xido de
plata. Esta situacién genera una estructura de plata consistente en una cubierta de 6xido
y un nicleo de plata que presenta caracteristicas 6pticas de extinciéon muy diferentes a

las que corresponden a Nps de la plata de nicleo descubierto.

V.2.2 Indice de Refraccion de las Cubiertas de Oxido de Plata.

Semejante al caso de las cubiertas dieléctricas, se puede esperar que el 6xido de
plata juegue un papel distintivo en los espectros Opticos de extincion. Las peliculas de
oxido de plata se pueden crecer en diversos substratos por medio de depdsitos
realizados con haces idonicos [44] [110]. Estos films tienen un indice de refraccion
complejo que dependera principalmente de la temperatura y del flujo de oxigeno. Para
el caso de ablacion ldser aplicada a blancos sélidos, los dos pardmetros (temperatura y
flujo) son dependientes de las caracteristicas del laser, tales como, fluencia y ancho de
pulso, asi como del tipo de medio.

La figura V.2.2.1 representa las partes reales e imaginarias del indice de
refraccion complejo del Ag,O como funcidn de la longitud de onda, considerando datos
tomados de [111]. Se observa que la parte real tiene valores algo grandes comparados
con los que corresponden a la plata, mientras que la parte imaginaria sigue siendo baja
entre 400 y 800 nm., y aumenta a un valor de 2 para las longitudes de onda entre 200 y

400nm.

Longitud de onda [nm]
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V.2.2 Indice de Refraccién de las Cubiertas de Oxido de Plata.

Fig. V.2.2.1: Dependencia con la longitud de onda del indice de refraccion complejo de Ag,O

Cuando consideramos n y k del Ag;O en funcién de la longitud de onda, es posible
calcular & (A) para evaluar la polarizabilidad con la ecuacion. V.3.2.2, y Cexincion pPOT

medio de la ecuacion V.3.2.1

V.3 Caracterizacidén de las particulas tipo Nucleo Cubierta.
V.3.1 Espectros de extincion de estructuras nucleo cubierta.

Para Nps cuyos nicleos tengan radios mds pequefios que 10 nm., pueden
observarse marcadas diferencias entre espectros de extinciéon para nicleo descubierto y

los espectros de extincidn de las particulas tipo ndcleo-cubierta (6xido de plata-plata).

3.0
rH=7nm
2.57
50 <— Nucleo descubierto
s 1.5] o=—T1-H=0.5nmm
C 1.0 /o\erz-r1=1 nm
-H=2nm
0.5]
0.0"

30 400 500 600 700
Longitud de onda [nm]

Fig. V.3.1.1: Comparacion entre los espectros épticos de extincién para Nps. de niicleo descubierto de
radio 7 nm. y la misma particula cubierta con diversos espesores de oxido de plata.

La figura V.3.1.1 muestra una comparacién entre los espectros 6pticos de
extincidn calculados para Nps de nicleo descubierto de plata de 7 nm de radio y de
estructura nucleo-cubierta correspondiente a diversos espesores de cubiertas. Puede
verse que, pequefios espesores de 6xido producen un notable cambio al rojo del pico del
plasmoén y un ensanchamiento del ancho total a mitad del maximo (FWHM) de la curva
de resonancia con respecto al espectro del nicleo descubierto. Se observa que para
ndcleo descubierto de Nps de plata, el mdximo del plasmén estd cerca de 400 nm.,
mientras que para una cubierta de 6xido de plata de 2 nm. (el 30% r,) el desplazamiento
del pico cambia casi en 80 nm. de su posicion original. Este comportamiento, observado
para los radios mds pequefios que 10 nm. de nicleo, sugiere que, por lo menos en este

rango de tamaiio, la longitud de onda médxima estd relacionada univocamente con el
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V.3.1 Espectros de extincion de estructuras nicleo cubierta.

espesor de la cubierta. Para aplicaciones especificas, este hecho es importante puesto
que permite sintonizar el pico de extincién de la cubierta, pudiendo controlar el espesor
del 6xido de plata.

Demostramos que esta caracteristica en el espectro optico de extincidon es muy util
para determinar el radio del nicleo y el espesor de la cubierta de Nps. de plata en
soluciéon obtenida bajo diversas condiciones de ablacién laser de pulsos ultracortos.
Estos resultados se pueden relacionar mds a fondo con el proceso fisico de la

fabricacion de Nps. debajo de 10 nm. con ablacidn léser.

V.3.2 Extincion y Polarizabilidad.

Puesto que el tamafio de las Nps. considerado es muy pequefio comparado con la
longitud de onda del incidente, la respuesta a la extincién ptica se puede describir
considerado la aproximacién electrostdtica. Bajo esta condicion, la expresion para la
seccion eficaz de extincion es

C,, =kIm(a) v.3.2.1

donde « es la polarizabilidad [83], & :%es el nimero de onda del medio que

rodea la particula, n,, es el indice de refraccién y A es la longitud de onda de la luz del
haz incidente en vacio. Para Nps. esféricas con estructura nidcleo cubierta, la
polarizabilidad puede escribirse como:

3 (82 —&, )(81 +282)+ f(gl —& )(8m +2‘5‘2)

a=4rr vV.3.2.2
(e, 422, e, +26,)+ £ (e, ~2¢, Ve, -¢,) (V322
3
donde f = (’lj es el cociente entre los volimenes internos y externos, el radio, r; =
r

Tnicleo €8 €l niicleo central del metal (plata), 7> = 7 (capa de nicieo+) €5 €l radio externo ( radio
del nicleo de plata + cubierta del 6xido de plata), €, =€, (4, r), 2 =€ (A) Y €n = €m (4)
son las funciones dieléctricas del nucleo, de la cubierta y del medio circundante,
respectivamente. Esta expresion vale cuando la composicion de las particulas tiene una
variacion de indice radial. Se han desarrollado teorias mds generales vdlidas cuando las
distribuciones de la funcion dieléctrica no presentan simetria. (Ver Anexo A2). Existe,

por supuesto, una expresion para particulas esferoidales con cubierta [5]
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V.3.2 Extincion y Polarizabilidad

Ul e, e, + (e — e NI - <2>>)+fez(e -£,))

_l(ez+<el—ez)<ﬂ“— Dle, v r2e i r e )
[ a,b 1201 T v=47razbzc2 _ abe
0 012+‘]f12 ) 3 a,b,c,

Aqui a;,b; y ¢ son los radios principales del elipsoide.

V.4 Fabricacion de particulas con cubierta.

V.4.1 Ablacion empleando pulsos ultracortos.

El control de la formacién y el tamafo de las Nps de plata por ablacidn l4ser en
un blanco de Ag en solucidn acuosa ha sido objeto de estudio de varios investigadores.
Mafuné y otros [97] estudiaron la distribucién de la produccién y de tamafio de Nps de
Ag en una solucién acuosa de surfactante usando un ldser de Nd: YAG de ancho de
pulso 10 ns y de de longitud de longitud de onda 532 nm. Pyatenko y otros [98]
sintetizaron Nps de Ag de tamafios entre de 2 - 5 nm. en agua pura usando el mismo
tipo de laser. En otros trabajos se estudiaron la estabilidad, el tamafio y las
caracteristicas Opticas de Nps de plata por ablaciéon ldser en diversos medios
circundantes [99], tambien generadas con un laser de Nd: YAG en 1064 nm.. En estos
trabajos no se menciona ninguna referencia a Nps de tipo nicleo-cubierta. Barcikowski
y otros [100][101] compararon la produccién de Nps. de plata por ablacién con laser
pulsado de picosegundo y femtosegundo (fs) de una placa de plata metédlica en medios
liquidos. Los autores establecen que la ablacion ldser en liquidos produce Nps con
superficies cargadas debido a la cubierta de moléculas dipolares (por ejemplo agua) que
previene las posibles aglomeraciones. Recientemente, Besner y otros. [102] estudiaron
la sintesis de coloides metélicos de tamafio pequefio usando ablacién ultrarrdpida de
blancos sdlidos en soluciones acuosas. Voronov y otros. [103] estudiaron el efecto de la
remocién de Zn de Nps de laton debido a la irradiacién de suspensiones estables con
régimen pulsado laser de ns. Reportan el interesante resultado de la formacion de ZnO
cuando se quita el Zn del latén. Por otra parte, Karavanskii y otros [104], para explicar
los cambios en las caracteristicas Opticas no lineales de Nps de plata coloidal,

supusieron que sobre las particulas de plata aparece una cubierta fina de 6xido de plata,
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V.4 Fabricacion de particulas con cubierta.

para que se forme, estimaron se necesitan 20 pulsos de ldser de vapor de cobre con
ancho temporal de ns.

Las cubiertas de 6xido depositadas alrededor del nicleo de Nps metdlicas se
pueden formar generalmente para ciertos medios circundantes y valores de fluencia
laser, pero no estd clara la influencia de esta cubierta de 6xido en las caracteristicas
Opticas de extincion, ni la dependencia del tamafio del nicleo de plata y del espesor de
la capa con los medios liquidos que la circundan, ni de la fluencia del laser de pulsos
ultracortos. Se analizan aqui los tamafios caracteristicos de Nps de tipo nticleo-cubierta
en soluciones coloidales Ag-Ag,O. Las mds pequeflas son de 10 nm. de radio
fabricadas por ablacién laser de pulsos ultracortos aplicados a blancos de plata sdlida en
agua y etanol. El andlisis se realiza para un amplio rango de fluencias (hasta 1000
J/cmz). La distribucién de tamafio se relaciona con las diversas fluencias usadas en los
procesos de fabricacion. La determinacién cuantitativa de tamafios de nicleo y de la
cubierta se realiza analizando los espectros Opticos de extinciéon de soluciones
coloidales. El uso de la aproximacion electrostdtica permite ajustar el espectro
experimental considerando la funcion dieléctrica corregida del metal dado por la
limitacion de la trayectoria libre media debido al tamafio [105]. El conocimiento de las
condiciones de fabricacion de Nps. de plata proporciona herramientas para la
optimizacién de los tamafios de nicleos y del espesor de las cubiertas para los usos
futuros en diversas areas, por ejemplo dispositivos de conmutacién totalmente opticos,

sistemas Opticos de almacenaje de datos, usos anti-bacterianos, catalisis, entre otras.

V.4.2 Seccion experimental.

La muestra usada para obtener Nps de plata coloidal en solucién fue un disco
solido de plata (pureza 99.97%) de 0.2 centimetros de espesor 1 cm de didmetro
sumergido en agua o en etanol. La ablacién l4ser fue lograda por medio de un sistema
amplificador de pulsos con barrido de longitudes de onda de Ti: Za (“chirp pulse
amplifier” o CPA), emitiendo pulsos de 120 fs. de ancho con una tasa de repeticion de
1 kHz centrada en una longitud de onda de 796 nm.. La energia maxima de salida es de
1.1mJ por pulso con un didmetro de haz de alrededor de 8.5 mm. (un poco menor . Para
controlar la energia del haz incidente, fue utilizado un sistema de filtros neutros. Se
empled una lente con distancia focal de 50 mm de longitud que fue utilizada para fijar

un punto en la superficie del disco. Se aplicaron varias fluencias de ablacion en el foco
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V.4.2 Seccion experimental.

en el rango 50 a 1000 J/em? para diversos medios circundantes. La disposicidn

experimental empleada para fabricar Nps. de plata en solucion se describe en la figura

V.4.2.1
gspejg ______ _  Ti:Salaser
icroico A b —  A=796 nm
|
|

Lente Filtro
f=50 mm <;E>

| Aguao

__________ U———— etanol
_[ = =

—I- ® -

X
el

Disco de plata

Y

Fig, V.4.2.1: Esquema de la disposicion experimental.

Para producir Nps de plata, se aplicé sobre la muestra un haz cuya longitud de
onda fundamental fue 796 nm. La muestra fue desplazada describiendo meandros en el
plano XY con una velocidad de traslacién de 52 pm/s obteniéndose pistas de ablacién
(surcos) en toda la superficie de la muestra, evitando asi, reescribir a lo largo de las
lineas. El proceso de fabricacion fue aplicado durante 60 minutos aproximadamente,
después de lo cual la solucién acuosa mostré un color amarillento tipico, que se atribuye
a la presencia de un nimero importante de particulas de plata en solucién.

La espectroscopia Optica de extincién de las soluciones coloidales de plata
obtenida fue efectuada por medio de un espectrofotémetro de la firma Shimadzu en el
rango 300 nm a 700 nm Para explorar el tamafio y la morfologia de la solucién coloidal
de plata, se utilizaron técnicas complementarias como microscopia electronica de

transmision (TEM) que fue realizada por medio de un sistema Zeiss EM900

V.5 Resultados y discusion.

Para la fabricacion directa de Nps de plata en agua se utilizaron tres valores de
fluencia 60, 160 y 1000 J/em?® respectivamente. En los tres casos, los espectros dpticos
de extincién fueron tomados inmediatamente después de la fabricacion. El pico del
plasmén aparece en 428 nm, 414 nm. y 408 nm. respectivamente. Estas longitudes de

onda méximas se asocian generalmente a tamafios de Nps de plata cuyos radios se
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V.5 Resultados y discusion.

extienden entre 20 y 35 nm. Si éste fuera el caso, apareceria un pico secundario en
longitudes de onda mds cortas debido a la excitacién cuadrupolar. En nuestro caso, sin
embargo, los espectros experimentales tienen aspecto de curvas suaves y presentan un
Unico pico, sugiriendo que solo la contribucién dipolar estd presente. Por otra parte es
bien sabido que, mientras las Nps de plata descubiertas con radios mds pequefios cerca
de 10nm presentan espectros de extincién con un maximo en 400 nm, mientras que en
las Nps con cubierta se observa un corrimiento del pico hacia el rojo que estd
relacionado con el espesor de la cubierta [105]. Asi, la posicién del méaximo
experimental observado se debe asociar a la existencia de una cubierta de 6xido de plata
alrededor de las Nps que se forma durante el proceso de ablacién. Tomando en cuenta
esta estructura tipo niicleo-cubierta, es posible ajustar una distribucion de tamafio que

represente los resultados experimentales.

V.5.1 Ajuste de Espectros de Extincion: Incertidumbre y .Sensibilidad.

Caso F= 60J/cm’.

La figura V.5.1.1(a) corresponde a espectros experimentales para muestras
irradiadas con fluencias de 60 J/cm®. Con las ecuaciones V.3.2.1 y V.3.2.2 se puede
realizar el ajuste tedrico. La linea llena representa el espectro de extincion experimental
normalizado, mientras que la linea de puntos y rayas corresponde al ajuste. Puede
observarse que la posicidon del maximo aparece en 428 nm, que es 28 nm mdas grande
que el pico correspondiente al nicleo de Ag descubierto, en agua. El ajuste 6ptimo del
espectro completo consiste en obtener la distribucién nicleo-cubierta de Nps con

tamafo de nucleo (r;) de 1 y 2nm como se observa en el inserto.
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Caso F=160J/cm2.

1.2 spesores de cubierta
60 — 3.5% 1y
1,0 o = 10% 1,
S 4
= = 30%r,
08 S 2 == 50%
— 100%
0
0.6 01 2 3 4 5 6 7 8 9

adio del nacleo de plata [nm

Extincidon

0,4

fluencia = 60 J/cm
0,2

Experimental

0,0 ! :
300 350 400 450 500 550 600 650 700

Fig. V.5.1.1: Espectro experimental de extincién (linea llena) y ajuste tedrico (linea de puntos y rayas
g P P ya p y ray
para Nps de plata en agua irradiadas con fluencias de 60 J/em? . El inserto muestra la distribucion de
tamaiio usada para el ajuste.

Las Nps. con nicleo de Inm., estdn cubiertas con revestimientos de Ag,O de

0.1 nm de espesor y representan una abundancia relativa del 27%. Este espesor se puede

., ) ) r,—

representar como una fraccién del radio del niicleo en la forma-2—-L. De esta manera,
I
1

ese espesor representa el 10% r;. Las Nps con 2 nm de nicleo representan una
abundancia relativa del 73% vy tienen una distribucién de espesores con un valor
dominante de 0.2 nm (también el 10% ri, para r; = 2 nm). La figura V.5.1.2 muestra la
distribucion real usada para el ajuste. La tabla V.5.1.1 resume los valores de
abundancia relativa de los radios del nicleo (r;) y espesores de cubierta (expresado

r,—r . .
2L x 100como utilizado para el ajuste.

h
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Caso F=160J/cm2.
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Fig. V.5.1.2: Distribucién de espesores de la cubierta para Nps de plata en agua irradiadas con
fluencias de 60 J/cm’ .

Como se observa en la figura V.5.1.1 y la tabla V.5.1.1, el espesor dominante de
las cubiertas en la distribucién es del 10% del radio del ndcleo para 1nm. asi como para
2nm. Ese porcentaje de espesor de Ag,0 es el responsable de la posicion del miximo
observado para la resonancia del plasmoén. Para ajustar la curva del espectro
experimental, es necesario incluir espesores componentes mds grandes. De esta manera
se puede explicar la forma del ala del espectro para longitudes de onda largas, mientras
que espesores de cubiertas mas pequefios contribuyen al ajuste de la forma del ala en

longitudes de onda cortas.

Espesores de cubierta 6xido de plata expresado como
porcentaje de r;

radio r; del nicleo el 3.5% 10 % 30 % 50 % el 100%
[nm.]
1 --- 27 --- --- ---
2 9 35 15 10 4
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Caso F=160J/cm2.

Tabla V.5.1.1: Abundancia relativa de Nps. de plata en funcion del radio del niicleo y del espesor de
la cubierta para 60 J/em’ fluencia.

El ajuste del espectro completo resulta muy sensible a pequefios cambios tanto
en los radios del nicleo como en los espesores de la cubierta. En consecuencia es
necesario un delicado equilibrio de ambos para un ajuste 6ptimo. No considerar ciertos
componentes da lugar a un sensible desajuste del espectro. Un ejemplo de este caso se
observa en la figura V.5.1.3, donde se muestra una comparacién entre el espectro
experimental para 60 J/em?® de fluencia y varios espectros calculados de extincién. Un
célculo de extincién para nicleo descubierto de 2 nm tiene un mdximo en 399 nm. (en
agua) pero no ajusta el pico ni la forma. Particulas con el mismo tamafio de niicleo pero
con una capa del 10% r;, cambian la posicion del pico a la posicién experimental, pero
no ajustan las alas. Finalmente, la tercera curva corresponde a una particula descubierta
de tamafio grande (nidcleo 30 nm) que tiene un maximo en 428 nm, pero presenta un
segundo pico en longitudes de onda mdés cortas (momento cuadrupolar) que no es
observable en los experimentos. Puede verificarse que ninguna de las tres curvas de la

figura V.5.1.3 ajusta la forma completa y la posicion del maximo simultineamente.

1,2
A experimental
1,0 ——— r,=30nm
' Al '\ - r,=2nm
0.8 ] 1 )
k - === r,=2nm
r,-r,=10%r,

0,6

Extincidon

300 350 400 450 500 550 600 650 700

Longitud de onda [nm]

Fig. V.5.1.3: Comparacion entre la extincion experimental y las contribuciones parciales de tamaiio
con ajuste no optimo

Caso F=160J/cm>.

La Figura V.5.1.4 muestra los espectros Opticos de extincion de la muestra
obtenida usando una fluencia de 160 J/cm® junto con el ajuste tedrico. La posicién del

pico del plasmén en este caso estd en 414 nm. El mejor resultado, se obtiene con una
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Caso F=160J/cm2.

distribucién de Nps de tipo nicleo-cubierta compuesta por nicleos de radios de 1,2, 3y
5 nm y de diversos espesores de cubierta de Ag,0, segtin lo indicado en el inserto de la
figura. La tabla V.5.1.4 resume la abundancia relativa de las diversas contribuciones del

nucleo y de la cubierta.

1,2 .

60 Espesor de Cubierta
1,0 1 507 — 0% r

@ 40 1 — 309 r

8307 | — 1
0,8 1 Sl 5% 1,

10 1
0,6 1 0] L
01 2 3 45 6 7 8 9

0,4 1
fluencia: 160 J/cn?

experimental
= = Ajuste. N

0,2 1

0,0 : : : : : : :
300 350 400 450 500 550 600 650 700

Longitud de onda [nm]

Fig. V.5.1.4 : Espectro experimental de extincion ( linea llena) y ajuste tedrico (linea de puntos y

rayas) para Nps de plata en agua en 160 Jem? de fluencia. El inserto muestra la abundancia relativa a
la distribucion de tamaiio usada para el ajuste.

Espesor del 6xido de plata expresado

como porcentaje de r;

Radio r; del 5% 30 % 70 %
nudcleo [nm.]
1 59 --- ---
2 30 3 -
3 3 --- -
5 --- 3.5 1.5

Tabla V.5.1.2: Abundancia relativa de Nps de plata en funcién del radio del niicleo (r;) y espesor de la
cubierta para 160 J/cm” fluencia.

De la tabla V.5.1.2, se observa que mds del 90% de las Nps tienen una cubierta de 6xido

de plata que corresponde al 5% del radio del niicleo (columna 2), que permite el ajuste
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Caso F=160J/cm2.

del espectro experimental cuyo maximo estd en la longitud de onda de 414 nm. Los
otros  espesores componentes permiten el ajuste de las alas de los espectros

experimentales

Caso F=1000J/cm’.

Finalmente, la Figura V.5.1.5 muestra los espectros dpticos experimentales de
extincién para Nps de plata obtenidas por ablacién con 1000 J/em? de fluencia (linea

llena) junto con el mejor ajuste (linea de puntos y rayas).

1,2
50 1
Espesor de cubierta
1,0 2 401 w— 3,5 % I
'E 30 e 100 % I’1
8
[en 018 T B 20
O
O 10 1
£ 0,67 .
m 01 2 3 456 7 8 9
0,4 Radio del nucleo de plata [nm]
fluencia: 1000 J/cm?@
0,2
0,0 T T T T

300 350 400 450 500 550 600 650 700

Fig. V.5.1.5: Espectro experimental de extincion (de linea llena) y ajuste tedrico (linea de puntos y
rayas) para Nps de plata en agua en 1000 J/cm® fluencia. El inserto muestra la distribucion de tamafio
utilizada para el ajuste.

Se observa en el inserto que para este fluencia, hay una distribucién mas amplia
de los radios de los nicleos aunque el espesor de 6xido de plata se centra fuertemente en
3.5% del radio de los nicleos cambiando asi la posicién del pico del plasmén a 408nm.

La tabla V.5.1.3 resume la abundancia relativa de los diversos tamafios de nicleos y
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Caso F=1000])/cm2.

Espesores de cubiertas de 6xido de plata
expresadas como porcentaje de r;
radio r de la base; el 3.5% el 100%
[nm.]

1 35 ---
2 50 ---
3 6.7 8

5 0.4 —
7 0.4

Tabla V.5.1.2: Abundancia relativa de Nps de plata en funcién del radio del niicleo (r;) y espesor de la
cubierta para 160 J/cm” fluencia.

espesores de cubiertas usados para el ajuste. Se deben incluir componentes con radios
del nicleo y espesores de cubierta mayores para realizar el ajuste 6ptimo del espectro

completo, especialmente para el ala de longitudes de onda largas.

V.5.2 Contraste entre Espectroscopia de Extincion y Microscopia TEM

La figura V.5.2.1 (a) muestra la imagen TEM de la muestra de Nps de plata
correspondiente a fluencias altas (1000 J/cmz). El histograma de la figura V.5.2.1 (b)
corresponde a la distribucién de tamafio de la muestra. Una simple inspeccidén muestra
que hay un nimero grande de particulas muy pequefias (radio de cercade 1 y 2 nm.) y

un nimero més pequeiio de radio cercano a 3 nm.
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V.5.2 Contraste entre Espectroscopia de Extincion y Microscopia TEM

Histograma de Ag en H20 1000 J/cm?

-
[$))
b

—_
o
2

abundancia relativa

Radio [nm]

Fig. V.5.2.1: (a) Imagen TEM y (b) histograma correspondiente a la muestra de Nps de plata
sumergida en el agua, fabricada con una fluencia alta (1000 J/cm?).

El empleo de microscopia TEM, permite por un método independiente, chequear
el procedimiento de ajuste para la determinacion de tamafios y distribucion de
espesores de 6xido; el mismo blanco de plata sélida fue sumergido en etanol y se traté
de la misma forma que antes, salvo que el tiempo de ablaciéon fue acortado a 15
minutos. La figura V.5.2.2(a) muestra el espectro experimental de extincién para Nps de
plata fabricadas en etanol empleando una fluencia de 800 J/em?, junto con el ajuste
tedrico correspondiente. Se observa que la posicion del maximo ahora estd en 405 nm,
que es 6 nm mayor que el pico que corresponde al niicleo descubierto de Nps de plata
en etanol (399 nm.). El inserto muestra la distribucién que corresponde al mejor ajuste.
La contribucién principal proviene de particulas con radios pequefios (1 a 2 nm.)
cubiertos con espesores de 6xido muy finos (aproximadamente el 2% r;, valor que esta
entre 0.02 y 0.04 nm). Este pequefio espesor es suficiente para desplazar la longitud de
onda pico a 405 nm, el comportamiento es similar al de las Nps fabricadas en agua con
la misma fluencia. La figura V.5.2.2 (b) muestra el histograma ampliado de la

abundancia relativa de espesores de cubierta para radios de niicleo de 2 nm.
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V.5.2 Contraste entre Espectroscopia de Extincion y Microscopia TEM

1,2
2%,
e 20%
1,0 m 30% ::
—— 40% r
mmm 50% r,
e 100% r
= 150%r
\g 0’8 Espesor de la cubierta
Q 0123456789
= 0,6 Radio Nucleo de plata [nm]
x
L fluencia: 1000 J/cm 2
0,4
experimenl
02+ < = - ajuste -
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Espesor de la cubiertg tnm

Fig. V.5.2.2: (a) Espectro experimental de extinction (linea solida) y ajuste (liana de puntos 'y
rayas) para Nps de Ag en etanol irradiadas con una fluencia de.800 J/em?® El inserto muestra la
distribucion de tamaiios correspondientes al ajuste. (b) Histograma de abundancia relativa de
espesores de cubiertas para niicleos de 2 nm.

Los resultados obtenidos en este trabajo muestran varios hechos que se pueden
resumir como sigue: Para los casos analizados, la longitud de onda mdxima del plasmén
aparece en 428 nm, 414 nm y 405 n. para 60 Jem?, 160 J/cm? y 1000 Jem?®
respectivamente. Estas longitudes de onda méaximas son mayores que la longitud de
onda tipica del plasmoén para Nps de Ag con nicleo descubierto en 400 nm debido a la
presencia de una cubierta de Ag,O. La magnitud de este desplazamiento al rojo es una

funcién mondtona del aumento del espesor de la cubierta. La formacién del 6xido de
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V.5.2 Contraste entre Espectroscopia de Extincion y Microscopia TEM

plata puede ser debida a la exposicion de Nps de Ag descubiertas al oxigeno disuelto en
el medio liquido en alglin momento en el proceso de generacion. Los radios del nicleo
de las Nps pertenecientes al rango 1 - 4 nm para las diversas fluencias usadas en este
trabajo y su distribucién de espesores de cubierta de 6xido tienen un valor dominante
que depende de la fluencia: 0.2 nm para 60 Jem?, 0.1 nm para 160 J/em?® y 0.06 nm para
1000 J/cm? para el agua, y 0.04 nm para el etanol. Aunque la dindmica de los procesos
de oxidacioén en Nps generado por ablacion del laser dependen de varios pardmetros
tales como energia del pulso del ldser, ancho del pulso, tasa de repeticién y medio
circundante, los resultados de ajuste de los espectros experimentales completos de
extincidn sugieren que el espesor dominante del 6xido de plata depende inversamente
de la fluencia de ablacion. De hecho, para las condiciones particulares de enfoque,
cuando la fluencia fue mayor, la cubierta de oxido era insignificante, segin lo sugeria
el maximo experimental del plasmén en 400 nm. y ademds confirmado por andlisis
TEM [105] Una explicacion posible para este hecho es que, como la fluencia aumenta,
la temperatura transitoria del plasma también aumenta, desplazando el punto del
equilibrio de la 6xido-reduccién en la direccion de la regeneracién de plata metélica y
por lo tanto reduciendo la cantidad de 6xido de plata.

Los resultados anteriores estdn de acuerdo con los obtenidos por Yin y otros.
[112] quiénes estudiaron la caracterizacion de las suspensiones acuosas estables de Nps
de Ag por el método quimico de Tollens. Encontraron un desplazamiento al rojo de la
longitud de onda méxima en el espectro de absorbancia de las muestras cuando el
medio en que se desarrollaba la reaccion era mds oxidativo (burbujeado con aire). Este
desplazamiento al rojo es causado por la formacion de una capa ultrafina de 6xido de

plata en la superficie de Nps de Ag descubiertas.

V.6 Conclusiones.

La ablaciéon ldser de pulsos de ultracortos efectuada en blancos de plata
sumergidos en agua y etanol produce Nps de Ag esféricas en el rango de radios entre 1
y 5 nm con una distribucién de tamaiio estrecha. Estas Nps estdn cubiertas con una capa
de 6xido de plata muy delgada (Ag,O ) dando una estructura tipo nucleo-cubierta, que

tiene una influencia dramética en el espectro Optico de extincion, particularmente
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V.6 Conclusiones.

afectando la longitud de onda del méximo de extincién asociado al plasmén y el
FWHM. Las curvas espectrales de extincién dan informacién bésica sobre la estructura
de las Nps de plata, como su forma, la longitud de onda del maximo y el FWHM se
relacionan con la esfericidad de las Nps, el radio del nicleo y el espesor de la cubierta.
Este método espectroscopico es confiable considerando la cantidad de muestras de
particulas en suspension coloidal.

Hemos analizado la extincidn Optica de las suspensiones coloidales de Nps de
Ag generadas usando un amplio rango de fluencias (60 J/cm?®, 160 J/cm?, 800 J/cm® y
1000 J/cm?) para caracterizar el tamafio del nucleo y espesores de la cubierta, con el
objetivo de disefiar procedimientos de funcionalizaciéon. La longitud de onda del
mdaximo para las fluencias mds bajas fue de 428 nm., mientras que para el mds alto fue
405 nm. La interpretacién de los resultados se basa en el modelo de Drude que
considera la limitacién de la trayectoria libre media del electrén debido al tamaiio. El
ajuste de los espectros fue logrado usando la aproximacion electrostética de la teoria de
Mie que incluye el indice de refraccion complejo del nicleo de plata y del 6xido de
plata que constituye la cubierta. El ajuste del espectro completo parece ser muy sensible
a pequefos cambios en las dimensiones del radio del niicleo y el espesor de la cubierta,
asi que es necesario un delicado equilibrio de ambas para un ajuste 6ptimo. Los
resultados sugieren que, si la fluencia aumenta, el espesor del 6xido disminuye, a partir
de 0.2 nm. debajo de 0.04 nm (capa molecular), siendo incluso esta capa delgada capaz
de desplazar al rojo la posicién del pico del plasmén en cerca de 5 nm.. Aunque el radio
del nidcleo de las Nps generadas estd en el rango 1 - 4 nm para todas las fluencias
usadas, el espesor de la cubierta de oxido de plata es una funcion inversa de la fluencia

Estos espesores pueden ser controlados usando valores convenientes de fluencia.
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ANEXOS

ANEXOS.

A1. Introduccion: Generalizaciones Del Tratamiento Para La
Funcion Dieléctrica En Compuestos Complejos.

La sintesis e investigacion de aleaciones bimétalicas a escala nanoestructurada han
recibido gran atencién debido a la interesante configuracién de sus bandas de energia
para plasmones superficiales. Presentan también propiedades Opticas no lineales
especialmente en la generacién de tercera armoénica ya que son bastante diferentes
comparadas con aquellas de los metales individuales. También las particulas bimétalicas
son ttiles para el “etiquetado” bioldgico y scattering Raman Superficial Reforzado

conocido como SERS por sus siglas en inglés.

A1.1 Propiedades Intrinsecas De Un Metal Nanoestructurado..

Las propiedades intrinsecas de un metal nanoestructurado estdn principalmente
determinadas por su tamafio, forma, composicién y cristalinidad (estructuracién
cristalina).

Una de las principales caracteristicas 6pticas de las nanoestructuras metdlicas es su
amplio rango en longitudes de onda de absorcion en el visible. En el caso de un
nanocluster magnético la magnetizacion dentro de una particula de aleacién depende
fuertemente del contenido en fase metdlica de los dos componentes en el clister y puede
variar mucho el valor de saturacién de la magnetizacién o la distribucién desde un
dominio individual hasta un multidominio en plata mostrando colores muy intensos que
estdn ausentes en materiales masivos (bulk). El origen de tal absorcién yace en la
presencia de plasmones superficiales debida a oscilaciones colectivas de electrones
libres originadas por la absorcién de ondas electromagnéticas. Por medio de la eleccion
de la composicién inicial es posible seleccionar la frecuencia de resonancia de los
plasmones superficiales. Este es un aspecto importante relacionado a la fabricacién de

filtros de colores, polarizadores y sensores Opticos.

A1.2 Fabricacion de Nanocomposites.

Los didmetros de las particulas estdn restringidos por el uso de polimeros
solubles y ligandos orgdnicos. Para proteger las caracteristicas Opticas de las Nps.

metdlicas estas son recubiertas o embebidas en matrices poliméricas. Estas matrices
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A2 Breve descripcion de las teorias cominmente aplicadas para el cdlculo de la
Juncion dieléctrica de sistemas mds complejos.

dan la posibilidad de controlar por medio de esfuerzos o gradientes térmicos las

propiedades de los nanocomposites.

A1.3 Teorias y técnicas empleadas en el estudio de Nps.

El estudio del crecimiento permite analizar la composicion de las Nps metdlicas y
es posible por medio del estudio de la cinética de formacién de los cluster.
La espectroscopia de tiempo real permite analizar la composicidn de las Nps metdlicas
ya que tienen pronunciada absorcion en el visible y son influenciadas por su
composicion. Los plasmones polaritones superficiales o resonancia plasmoénica de
particulas pueden ser explicados por métodos de la electrodindmica clasica [113]) o
microscOpicamente por la teoria de la densidad funcional. Ya fue visto que de acuerdo
al corrimiento de la resonancia plasmoénica se puede determinar el espesor de la
nanocubierta de una nanoparticula. El dltimo punto de vista es autoconsistente por estar
basado en condiciones ab inicio, pero requiere mucho mds tiempo de computo y tiene
muchas restricciones para aplicarse a grandes cldsteres. La aproximacién basada en la
teoria de Mie es la mas aplicada. Esta funciona para nanocludsteres de tamafio mayor que
unos pocos nandmetros, donde los efectos cudnticos de tamafio son despreciables.
Algunos estudios sobre aleaciones bimétalicos se encuentran
en[115][116][117][118][119] En algunos trabajos se utiliza un modelo de absorcion

para Nps metdlicas de aleaciones embebidas en una matriz polimérica.

A2 Breve descripcion de las teorias comunmente aplicadas
para el calculo de la funcién dieléctrica de sistemas mas
complejos.

Las primeras expresiones desarrolladas para el cdlculo de extincién para particulas
tipo nucleo-cubierta son vdlidas para una variacion radial abrupta en la composicién del
material considerando funciones dieléctricas relativas m; y m, entre los componentes y
entre la cubierta y el medio Si se debe considerar una aleacién (por ejemplo una
bimetélica) debemos expresar de manera conveniente la funcién dieléctrica, los
formalismos para caracterizar la funcién dieléctrica van desde tratamientos por
extension de la teoria de Mie basados en ajustes sobre mediciones de la extincién

optica ([117][124]), hasta el desarrollo de la teoria de la densidad funcional DFT
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A2 Breve descripcion de las teorias comiinmente aplicadas para el calculo de la
funcion dieléctrica de sistemas mas complejos

considerando una aproximacion local de la densidad: LDA ([118][119] o la teoria del
medio efectivo para el estudio de composites en particulas con estructura tipo nicleo
cubierta o core shell. Estos medios a diferencia de los tratados por teoria de Mie tienen
alta densidad [119] La teoria de la hibridizacion ([118][121]) es una teoria de escala
media que permite comprender la interaccién de resonancias para estructuras nicleo
cubierta por ejemplo o sistemas multicapas.Otro aspecto que se puede mencionar es la

influencia de los electrones interbanda [125]

A2.1 Calculo de la extincion para particulas tipo nucleo- cubierta.

Analizaremos una particula cuyo indice de refraccidon cambia en la direccion
radial. En primera instancia este cambio serd abrupto como sucede en las particulas con
cubierta. Resolviendo las ecuaciones de Maxwell con las condiciones de contorno

apropiadas, los coeficientes de scattering resultan:

—my, (ylw, (m,y)-A,z,(m,y)]
—m&, (Vlw, (m,y) - A, 7, (m, )]

L V/,,(y)[wn'(mzy)—Anz,,'(mzy)}

" E O, (myy)-Ax, (m,yy)

A2.1.1

_my, Oy, (my)=B,2, (my )=y, G, (myy) - B, 2, (m, y)]
m&, Wy, (myy)=B,2, (myy)]=¢&', Vv, (m,y)- B, 7, (m, )]

A2.1.2

B — le//n (mlx)l//'n (m2x)_mll//'n (m2x)')”'n (mlx) A2.1.4
n (mzx)l//n (mlx)_ mll// n (mlx)ln (m2x)
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A2.1 Calculo de la extincion para particulas tipo niicleo- cubierta.

Fig A2.1.1 Esquema de la distribucion de indices para el cdlculo de extincién en una particula core
shell.

Donde m es el indice relativo entre el material que constituye la nanoestructura y el
medio. Una implementacién de este cdlculo puede verse en Bohren y Hufmann [5] o en

[122].

Como C,, = i—’f Re{J(0)} A2.1.5

donde J(0)= i 2n2+1
n=0

(a,+b,) A2.1.6

pero &,, Wn,Xn son desarrollables en series de Ricatti Bessel y asi pueden expresarse
funcién de m el indice relativo. De este modo dada la relacién entre el indice y la
funcidn dieléctrica, el indice y la seccién eficaz Cex; debemos indicar la dependencia de

este dltimo este ultimo con el radio. Esta como vimos es

Y= Yo +V; /R A2.1.7

A2.2 Teoria de la hibridizacion

Los métodos de célculo como DDA (Aproximacién por Dipolos Discretos) y
FDTD Diferencias finitas en el dominio del tiempo) proveen resultados de la respuesta
Optica (extincién) de particulas de forma arbitraria, pero no se extraen de ellos nuevos
conocimientos de la resonancia plasmoénica. En cambio, la teoria de la hibridizacion
plasménica permite una aproximaciéon conceptual referida a resonancias de
nanoestructuras complejas. Este es un método electromagnético de mesoescala andlogo
a como los orbitales atdmicos interactian para formar orbitales moleculares en teoria de
estructura electronica La feoria de la hibridizacion descompone una estructura o
nanocomposite en formas mds elementales ( una esfera y una cavidad) y entonces
calcula como la resonancia plasmoénica de cada estructura interactia o se hibridiza con
cada una de las otras. Esta teoria habilita a los cientificos a predecir basados en la
intuicién de la teoria molecular el comportamiento plasménico de nanoestructuras
complicadas
En resonancias de nanoesferas nucleo -cubierta se concluye que:

1) El ancho de banda excede al de las nanoparticulas sin cubierta (plasmon sintonizable
por nanocubierta)

2) La frecuencia de resonancia es muy sensible al medio que la rodea.
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A2.2 Teoria de la hibridizacion

La teoria de hibridacién establece que, el cambio en la frecuencia de resonancia
puede interpretarse como la hibridacién entre las frecuencias de resonancia
esencialmente fijas de una nanoesfera y de una nanocavidad [121]. Las soluciones a este
problema se encuentran proponiendo campos expresados como sumatorias de
armonicos esféricos para luego obtener la densidad de corriente, y la densidad de carga
para el caso de una cavidad esférica y para el caso de una esfera de radio mayor que la
cavidad. Las expresiones anteriores se superponen Yy obteniendo el Lagrangiano del
sistema se obtienen las bandas de energia correspondientes a la divisién del nivel de
energia de resonancias plasmoénica en un plasmoén de baja energia simétrico (ligado) y
otro de alta energia o (antiligado)

Si se ignoran los efectos de la polarizabilidad dieléctrica del metal debido a los nicleos
i6nicos y al medio, el campo en una cavidad esférica de radio a expresado como
armonicos esféricos Y ,(®) obtenida resolviendo la ecuacion de Laplace

21+1

Z lm t)r " lY[m( ) A2.2.1

donde 1 es el momento angular y m es el indice azimutal. Cj, son constantes de
normalizacion.

Las expresiones para la corriente y la densidad superficial de carga 6. son

20+1
.r.0)= S ne 6, 9, () A222
l,m

[+1
0 (6.Q)=ned | =5C,, (1)1, (@) A223

I,m

Un célculo directo de la energia electrostatica y cinética conduce al lagrangiano

Yéz -a2.c] A2.2.4

Im
l m

Este Lagrangiano a su vez se reduce a un set de osciladores desacoplados de frecuencia

@ la cual es la frecuencia del plasmén predicha por Mie

[+1
WO = Wy 2 +1 A2.2.5

Se sigue un proceso similar para una esfera metilica de radio b mayor que a. Las

ecuaciones son similares Asi para el campo tenemos
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A2.2 Teoria de la hibridizacion

Z 21+1 lm t)r ( ) A2.2.6

l,m
Sim son constantes de normalizacién para una esfera solida. Analogamente la densidad
de corriente j y carga G son

jt.r.Q)= Znoew/l T ( ,m(t)rlY,m(a))) A2.2.7

l,m

nOeZ b‘; lm lm ) A2-2-8

l,m

El lagrangiano para una esfera es

2_60 SZ

Im Im

Lo=""3[s ] A2.2.9

2

I,m

Finalmente los modos resonantes para una esfera solida

a)sy, =Wy ﬁ A2.2.10

A2.3 Hibridizacion de nanocubiertas metalicas.

Definiremos la relaciéon de aspecto x como el cociente entre los radios menor y mayor

x =a/bLa solucién general para 1 es

21+1 X L l .
Z“’—’}Z C (" + . . S, ()Y, (Q) A2.3.1
IR

La densidad de cargas superficiales en la cavidad y fuera de ellas es

[+1 o1
)=nee) W C,,(0)=x" 7S (1), (@) A232
I,m

Y en la otra superficie

Q)=ned [~ ! ;31 C, 1)+ \/b—TS[m )y, () A2.3.3
I,m

El lagrangiano del sistema resulta

L, =(-x21+ 1)[Lc + Ls + nym,@. 0, x"'*C, S, A2.34
Para cada niimero angular 1, el sistema tiene 2 frecuencias fundamentales
2
@, = Dl 1y 41(1 +1)x* A2.3.5
-2 21 +1
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A2.3 Hibridizacion de nanocubiertas metalicas.

Las frecuencias obtenidas coinciden con las obtenidas con la teoria de Mie y las
dadas por la mecanica cudntica. Las frecuencias de resonancia de la nanocubierta
pueden considerarse como la interaccién entre los plasmones superficiales de una
nanocavidad y una nanoesfera. Esta interaccién resulta en un desdoblamiento de la
resonancia plasmonica en una banda de energia menor correspondiente a un plasmoén
simétrico (ligado) y otra de alta energia correspondiente a un plasmén antisimétrico
(antiligado). Existen dos tipos de interaccién una fuerte y una débil. Los plasmones
ligados tienen mayor momento dipolar que los antiligados y por tanto se acoplan mas
facilmente a la radiacién incidente. La fuerza de la interaccién depende de la relacion
de aspecto x. Asi la energia de la resonancia plasmoénica no depende solo de las energias
de la esfera y la cavidad constituyentes, sino también de la relacion de aspecto. (espesor

de la nanocubierta/didmetro de la particula).

+ 100,>

o> + o>

Fig A2.3.1 Esquema de las interacciones plasmonicas. Diagramas para hibridizacion débil y fuerte
(segiin la relacion de aspecto) entre niveles de una cavidad de radio b y una esfera de radio a
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VI.1.1 Dispositivo de Kretschmann.

Evanescent field

Esquema de un sensor de tipo Krestchmann

CAPITULO VI. Procedimiento Hibrido para la
determinacion de espesores.

V1.1 Medidas de Espesores en Peliculas Delgadas.
VI.1.1 Dispositivo de Kretschmann.

La medida de espesores nanométricos utilizando plasmones superficiales en
interfaces entre peliculas delgadas de metal y dieléctrico se remonta a 1965 [126]
(Raether) .Sin embargo la actual demanda de dispositivos de deteccion utilizados en los
campos industriales y cientificos con propdsitos de deteccién impone la necesidad de
continuar explorando esta técnica con el objeto de disefiar dispositivos reproducibles y
mds compactos. Se aborda aqui la teoria relativa al disefio de un sensor de Kretschmann
especifico, aplicable para determinar el crecimiento del espesor del 6xido de plata sobre
una pelicula delgada de plata utilizando oxidacion directa. Se estudian las caracteristicas
particulares en medidas de reflectividad efectuadas en estructuras de mudltiples capas
para ambas polarizaciones de onda: paralela (p o Transversal Magnética, TM) y
perpendicular (s o Transversal Eléctrica,TE) en funcién del dngulo de incidencia. En
principio, la posicién del valle de resonancia del plasmén superficial (SPR) asi como su
ancho medio a altura mitad (FWHM), dependen fuertemente del espesor del 6xido de
plata. Para polarizacién de onda s, se observa un amplio valle, esto si el dngulo de
inspeccién es mas grande que el angulo de reflexion total interna (conocido como TIR
por su acrénimo en inglés) cuando se estudia un espesor suficientemente grande de
oxido de plata, debido al modo 6ptico de acople de la guia de onda (en las interfaces
metal dieléctrico solo sobreviven los modos TM ver [126][142]).

Ademas, se estudio la reflectividad, para angulos fijos en ambas polarizaciones
como funcién del espesor del 6xido de plata. La dependencia de pardmetros relevantes
con el espesor del 6xido de plata se puede representar por funciones especificas a su
vez utilizables como curvas de calibracion para diferentes rangos de espesor.

Considerando este amplio conjunto de caracteristicas, se propone un protocolo de
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medidas para determinar el espesor del 6xido de plata partiendo de una pelicula de plata
de 45 nanémetros de espesor que serd convertida gradualmente en 6xido de plata por

exposicion a una atmoésfera enriquecida en oxigeno.

VI.1.2 Aplicaciones.

Las peliculas delgadas de 6xido de plata se han utilizado en la industria fotografica y
también en aplicaciones eléctricas (electrodos de bateria). En el &4rea de los
componentes optoelectronicos, estos films son importantes en la superficie del
fotocatodo de tipo S-1 para fotomultiplicadores de respuesta rdpida en los rangos del
espectro visible- IR cercano [127], asi como en el almacenamiento de datos en medios
magnetodpticos debido a sus caracteristicas fisicas tinicas [128]. Como aplicaciones
emergentes podemos mencionar: Scattering Superficial Raman Reforzado (SERS) en
dispositivos plasmonicos y la llamada stiper  resolucion de estructuras de campo
cercano (siper-RENS), utilizada para resolver sefales débiles producidas por particulas
mads pequefias que el limite de difraccion [129][130][131]. Existen muchos trabajos que
se ocupan del estudio del crecimiento del 6xido de plata en diferentes substratos bajo
diversas condiciones experimentales [132][133][134][135] Recientemente, Chandra
Raju y otros.[136] estudiaron las caracteristicas estructurales, eléctricas y dpticas de las
peliculas del 6xido de plata crecidas a varias presiones de oxigeno. Los cambios en esas
caracteristicas dependen de los tamafios de grano del Ag20 que a su vez, se relacionan
con el proceso de deposicion. Cuando se induce la formacion de 6xido de plata sobre un
film delgado de plata exponiendo la superficie libre del metal a un flujo de O,
[132][133][134] o0 a un plasma rico en oxigeno [132], el incremento del espesor del
oxido de plata se realiza a expensas de una disminucién del espesor de plata metdlica. El
proceso de oxidacion gradual produce cambios notables en las caracteristicas de la
estructura plata-6xido de plata. Para aplicaciones donde la oxidacién es una
consecuencia directa de la presencia de oxigeno libre en medios gaseosos o liquidos, o
cuando se debe obtener cierto espesor de 6xido para un uso especifico, es importante
disponer de una medida directa del espesor de la capa del 6xido de plata durante el
proceso de crecimiento. Tradicionalmente, se ha realizado esto usando Ia
transmitividad de la luz blanca, basada en la transparencia de la capa del Ag,O en la
region visible [133][134][135], o con elipsometria espectroscépica [137], que permite
determinar el espesor final y constantes 6pticas. Alternativamente, cuando el indice de

refraccion complejo de la plata y del 6xido de plata son conocidos, las caracteristicas
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plasmoénicas de metales pueden considerarse una técnica precisa y de costo accesible

para medir el espesor in situ en forma confiable y directa.

VI.1.3 Técnicas de Resonancia de Plasmones Superficiales y Acople
Optico de Modos en la Guia de Onda (OWMC).

La Resonancia del Plasmén Superficial (SPR) es una técnica versatil capaz de
supervisar (detectar) procesos bioldgicos, quimicos y fisicos en la vecindad de
interfaces metdlicas [138][139][140]. La excitaciéon Optica de SPR en una pelicula
metdlica depende de la combinacién del dieléctrico, del metal y de los medios
circundantes. Una de las estructuras mds simples en las cuales esta excitacion puede ser
obtenida es la configuracién de Kretschmann, esta consiste de unas o mds capas
metdlicas delgadas depositadas sobre la base de un prisma de material transparente(por
ejemplo vidrio). Cuando una onda de luz monocromatica con polarizacioén p alcanza la
interface vidrio-metal para cierto dngulo mayor que el dngulo TIR, excita una onda de
plasmoén superficial[141][142] que se propaga a lo largo de la interfaz metal-aire,
causando un minimo en la intensidad de luz reflejada dentro del prisma de vidrio. La
posicion del dngulo y la amplitud de este minimo dependen de la longitud de onda
incidente, del tipo de vidrio, del espesor de la capa de metal y de la composicién de los
medios circundantes. Aunque un haz con polarizacion s no puede excitar los plasmones
polaritones superficiales [141], se pueden utilizar para generar modos propagantes en
guias de onda plana, técnica que se conoce como acople dptico de modos en la guia de
onda (OWMC por su acrénimo en inglés). Cuando se excita un modo en la guia de onda
por medio de una onda oblicua incidente, se extrae energia de ella, asi que la onda
reflejada en la interfaz tendrd un minimo de intensidad para ese dngulo de incidencia.

Ya que, las caracteristicas quimicas, eléctricas y Opticas de los materiales
dependen de caracteristicas a nanoescala, existe un aumento en la demanda para
desarrollar procedimientos nuevos y confiables capaces de medir tamafios con un rango
dindmico para monocapas de décimas de nandmetros de espesor. El espesor del d4tomo
Al es de 144 A. Una descripcion de las monocapas puede verse en A Michaelides
[143]

Se analizard en forma tedrica la dependencia de varios pardmetros en las
medidas de reflectividad utilizando la configuracién de Kretschmann lo que permitird

desarrollar un procedimiento para determinar el espesor de 6xido de plata crecido en
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Modos en la Guia de Onda (OWMCO).

una pelicula delgada de plata basada en una combinacién de las medidas de SPR y de
OWMC. Se propone estudiar el comportamiento de la reflectividad de un haz incidente
monocromdtico con polarizaciones p y s en una configuracién de tipo Kretschmann
plata -6xido de plata para diferentes rangos de espesores de 6xido del orden de los
nanémetros. La investigacion de pardmetros como la posicién del minimo, el FWHM de
la resonancia del plasmén y la reflectividad en dngulos especificos para ondas
polarizadas sy p, pueden ser utilizadas para monitorear y determinar in situ el espesor
de la capa del 6xido durante el proceso del crecimiento. Una vez obtenidos los
resultados serd posible definir un protocolo de medida y luego establecer un
procedimiento que podriamos llamar hibrido pues estd basado en la reflexiéon SPR y en

OWMC

VI.1.4 Analisis Tedrico y Disefio Experimental.

La figura VI.1.4.1 (a) muestra el arreglo experimental tipico, disefiado para
determinar el crecimiento del espesor del 6xido de plata en una pelicula de plata usando
técnicas SPR y OWMC. Un haz laser de He-Ne se enfoca en un sensor de tipo
Kretschmann montado en un goniémetro, después de pasar a través de un chopper, que
modula mecdnicamente el haz laser con la frecuencia de referencia que se aplicard a un
amplificador lock in (LIA). La sefial reflejada es detectada por un fotodetector
(fotomultiplicador, fotodiodo), cuya salida alimenta la entrada de sefial del LIA. Se
logra asi una deteccion sincrénica. Una fraccidn del haz incidente se muestrea con un
divisor de haz (beam splitter) y a su vez se inyecta en un circuito para corregir posibles
fluctuaciones lentas en la intensidad del ldser. Una PC controla el gonidmetro y registra

la senal de C.C. proveniente del divisor de sefiales A/B.
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Divisor polarizador
chopper de haz v

laser He-Ne
control fotodiodo mi Fotodiodo
goniémetro Control amplificador .
Eﬁ del lock-in divisor A/B
chopper B
S ®
PC Senal
Referencia °
_J\r T T salida A
S
. . (a)
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Fig VI.1.4.1: (a) Disposicion experimental propuesta para detectar el crecimiento del espesor del
oxido de plata en una pelicula de plata usando SPR y OWMC; (b) detalle de la configuracion de
Kretschmann.

La figura VI.1.4.1 (b) muestra la configuracién de tipo Kretschmann disefiada
para detectar la formacién de la capa de 6xido de plata de espesor t crecido sobre una
capa de plata delgada de espesor d. El sistema de multiples capas Ag-Ag,O estd
contenido en una cdmara de reaccién donde fluye una mezcla de oxigeno y un gas
inerte para varias concentraciones relativas y velocidades de oxigeno.

Se ha utilizado un prisma cuyo material es BK7 como parte del sensor de

configuracion tipo Kretschmann. Cuando se produce la oxidacién aplicando el
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procedimiento estandar de circulacién (fluyjo) de oxigeno sobre la muestra
[132][133][135], el espesor del 6xido de plata t crece a expensas de una disminucién
del espesor de la capa de plata d.

Los pares de espesores que optimizan el ajuste de los datos experimentales (ver [132])
son representados como puntos en la figura VI.1.4.2, junto con un ajuste
correspondiente a una regresion lineal. El médulo de la pendiente de esta regresion
resulta ser 0.67, que produce un valor final para el espesor de Ag,O (cuando no existen
restos de Ag) cerca de 1.5 veces mds grande que el espesor inicial del Ag, de acuerdo

con los resultados dados por Schmidt y otros [144].

50

40 A

30 A

d [nm]

10 A

0 10 20 30 40 50
t[nm]

Fig. V1.1.4.2: Relacién entre el espesor de plata (d) y espesor del 6xido de plata (t). Los circulos
representan los datos tomados de la referencia [132]. La linea sélida es un ajuste lineal de estos datos.

El mecanismo de conversion de plata en 6xido de plata cuando se expone el metal a una
atmosfera de oxigeno es gobernado por la reaccion quimica:

4Ag+0,—>2Ag,0 Vi1.4.1

En la figura VI.1.4.2 se aprecia que un ajuste por regresion lineal es suficiente para
comprobar que entre esos espesores existe una a proporcion constante. La misma serd
utilizada para nuestros cdlculos. Ademas se aclara, que resulta ser independiente del
espesor de plata inicial dado por la ordenada al origen. Particularmente, un valor de
45nm tomado como espesor de plata inicial, permite el uso de muchos pardmetros

apropiados para determinar el espesor de 6xido de plata en el rango de 0 a 70
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nanometros durante el proceso de oxidacion. Las técnicas de crecimiento de la pelicula
de 6xido de plata permiten el control del espesor del metal en el orden de Inm o menos
[132].

Para detectar la proporcion (tasa) de crecimiento del espesor del sistema plata —6xido
Ag,0O, se deben analizar diferentes pardmetros caracteristicos de las curvas de
reflectividad correspondientes, tanto para polarizacién p (con estudio de SPR) como s

(con OWMO).

VI.1.5 Formalismo para el Estudio de la Reflectancia. Matriz Caracteristica
en Sistemas Reflectores con Multiples Capas.

La matriz caracteristica de multiples capas My, para un sistema de dos capas (6xido de
plata y plata) empotrado en cristal y aire como medios semi-infinitos como  (figura

VI1.4.1 (b)) puede ser escrito como (ver [145] y capitulo I)

M M 2
Mm:|: ! 12:|:Dv_iiirio[HDjPjD;ljDair
My My s VI.1S 1

donde j = 1, 2 corresponden a plata y 6xido de la plata respectivamente. Las matrices
de interfaz de las capas Dj para polarizacion de onda p y s se definen como:

cos@. —cos0,
J J
DJ’.’ ={ }

n]. n].

VI.1.52

Ly ]
j —n;cos6, n;cosf, VI.153

Donde 0 es el dngulo de incidencia para j-ésima capa y n; denota j-€simo indice de
refraccion de la capa. De forma similar, para vidrio y aire, las matrices de la interfaz se

pueden escribir como:

D :{6059 —6059:| D :{ 1 1 }

glass n, n, , glass —n,cos 0 n, cos 0 VI.1.54
Dy - {cos 6, —cos Hai,} D = { 1 1 }

ol e ] R VLL55

Las matrices de propagacién P; dentro de las capas puede ser escrito como:
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Sistemas Reflectores con Miltiples Capas

p = e 0
/ 0 €%
VL.1.56
_47n;d;cos0,
Donde A siendo A la longitud de onda del incidente, dj el espesor del

j-ésima capa, nj el indice de refraccion de la j-ésima capa y 6j el dngulo del incidente
en j-ésima capa.
En este formalismo, el coeficiente de reflexién de amplitud para ambas polarizaciones
(Ep y Ey) se relaciona con la matriz de multiples capas con la expresion:

M
F=—21

M, VI.1.57

Finalmente, la reflectividad de la multicapa se puede calcular con el coeficiente de

reflexion calculado para intensidades:

R=rr VLL5$

Para los cdlculos, A = 632.8 nm, el indice de refraccion para vidrios BK7 en esta
longitud de onda vale no = 1.515 [146] , los valores para los indices de refraccion de Ag
y Ag0O (n; y n, respectivamente) fueron tomados de Johnson y Christy [147] y
Pettersson y otros [137] respectivamente, mientras que el indice de refraccion del aire
se toma como Ny, = 1. Las curvas de SPR y OWMC en funcién del angulo de
incidencia se han calculado por medio de un paquete de software libre [148] para la
reflectividad de multicapas, de acuerdo con el formalismo de la matriz de las ecuaciones

VI.1.51aVL15.8
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VI1.2.1.1 Angulo Minimo de Reflectividad para Reflexién Total Interna

V1.2 Analisis de los Resultados.

Se examinardn los pardmetros caracteristicos con polarizaciones s y p .(recordemos que
s0lo el modo p induce plasmones, sin embargo el s produce modos propagantes
acoplados). Se verd que cada region de la respuesta en reflectancia corresponde a un

parametro cuya variacion es notable en ese intervalo angular

VI.2.1 Sensibilidad de los Parametros Resultantes. (Ondas con
Polarizacion p)

VI1.2.1.1 Angulo Minimo de Reflectividad para Reflexion Total Interna.

La figura VI.2.1.1 muestra que las curvas de reflexion para polarizacion de onda
p corresponden a diferentes espesores de plata-6xido tomando en cuenta la relacion de
la figura V1.2.1.1. La reflexion total interna (TIR) ocurre para Omr = 39.4°, de acuerdo
al prisma BK7 en la configuracién de Kretschmann y al aire como medio circundante.
La curva sélida corresponde a una capa de plata sin oxidar de 45nm. de espesor. Esta
muestra un minimo en 6, = 41.8°.Cuando la capa de 6xido comienza a crecer, se puede
observar un corrimiento del minimo hacia dngulos mayores. De los célculos se puede
observar que los espesores pequefios de 6xido de plata producen un notable corrimiento
del minimo (0') con respecto a 6y como asi también un ensanchamiento del FWHM.
Ademads, para dngulos mds pequefios que el dngulo de TIR, se observan también
cambios en la reflectividad, los cuales estdn relacionados con las variaciones de espesor
de la capa de plata. En particular, la reflectividad a un 4ngulo fijo (%) que podra
observarse en la figura VI.2.1.1 estd relacionado a los cambios mencionados. Si el
espesor de la capa de plata permaneciera constante, no se observarian cambios en la

reflectividad.
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Fig VI.2.1.1: Reflectividad calculada para una onda polarizada p en funcién del dngulo de incidencia
para varios espesores de Ag,0 crecidos sobre una capa de plata de d = 45 nandémetros de espesor
inicial. Los minimos se indican por 6.

El dngulo del minimo ©' tiene un desplazamiento no lineal para valores
crecientes del espesor del 6xido de plata ¢. La figura VI.2.1.2 representa 0' para ondas
polarizadas p en funcién de ¢. Los puntos calculados se pueden ajustar por una funcién
exponencial (de linea llena) que relaciona univocamente el dngulo correspondiente al

minimo en un rango 40° a 85° para espesores de 6xido ¢ en un rango de 0 a 30

nanometros.
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f[nm]

Fig. V1.2.1.2: ¢ para una onda polarizada p en funcion del espesor del éxido de plata t. La linea
solida representa la curva de ajuste que es una exponencial en el rango de espesores de 0-30 nanometros

Haciendo referencia a la figura VI.2.1.2, puede verse que hay una diferencia
medible en la reflectividad para el incremento del espesor del 6xido de plata si el angulo

de observacion se mantiene fijo en 6y = 41.8° (plata sin oxidar).

VI1.2.1.2 Reflectividad Diferencial.

La figura V1.2.2.1 muestra un esquema de la reflectividad diferencial ® = R (8o,
1) - R (B9, 0) en funcion del espesor del 6xido de plata 7. Puede verse que la reflectividad
diferencial satura para espesores mayores que 5 nandmetros. Sin embargo, es un
pardmetro muy sensible para espesores mds pequefios que este valor, sugiriendo que
puede ser efectivamente utilizado para determinar espesores de monocapas de 6xido en
este rango. El inset en la figura VI.2.1.2.1 muestra una ampliacién de la reflectividad
para espesores entre 0 y 5 nandmetros junto con la correspondiente curva de ajuste
exponencial. La alta sensibilidad de las medidas de reflectividad en este rango resulta de
la combinacién de dos caracteristicas: el corrimiento notable de la resonancia del
plasmon para pequeiios espesores del 6xido junto con la agudeza del minimo (valle) de

la plata, como se puede ver en la figura VL.2.1.1.
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1.0

0 10 20 30 40

t[nm]
Fig VL.2.1.2.1: Reflectividad diferencial calculada R en funcion del espesor del dxido

de plata t para una onda polarizada p. El inset muestra una ampliacion de la curva en
el rango de espesores de oxido de 0 - 5 nanometros

VI1.2.1.3 Ancho Medio a Altura Mitad.(FWHM).

El otro pardmetro caracteristico de las curvas de reflectividad es el FWHM para
ondas polarizadas p. Como puede verse en la figura VI.2.1.3.1, el FWHM crece en
forma mondétona cuando el espesor de la capa del 6xido de plata crece. La figura
VI.2.1.3.1 muestra el FWHM de las curvas de reflectividad trazadas en funcién del
espesor del 6xido de plata. Este pardmetro puede sélo ser definido apropiadamente para
espesores de 6xido de plata iguales o menores que 23 nandmetros, puesto que para
espesores mas grandes, las curvas de reflectividad carecen de la simetria necesaria para
que el FWHM pueda ser definido. FWHM tiene una sensibilidad mayor para espesores
de 6xido de plata mayores que 5 nandémetros. Esta caracteristica ofrece informacion
complementaria a la reflectividad diferencial ®, que, segin lo indicado arriba, muestra

mds sensibilidad para espesores menores que 5 nandmetros.
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Figura VI1.2.1.3.1: FWHM (indicado como F en la ecuacion del inset) de la curva de

reflectancia calculada para una onda polarizada p para diferentes espesores t de oxido
de plata Ag,0 crecidos sobre una capa de plata.

VI1.2.1.4 Reflectividad para Angulos Menores que el Angulo Critico
(TIR). 22nm<e<45nm

Otro parametro de interés para caracterizar el espesor de 6xido de plata es la
reflectividad para los dngulos menores que el dngulo critico de TIR. Esta reflectividad
no es s6lo una funcién del dngulo de incidencia sino también del espesor de la
estructura multicapas. Puesto que el espesor del 6xido de plata aumenta a expensas del
espesor del film de plata con la relacién obtenida en la figura VI.2.1.1.1, la reflectividad
a un dngulo fijo (#)menor que el dngulo de TIR varia con el espesor de la capa de Ag,0.
Por inspeccién de las curvas en la figura VI.2.1.4.1, puede observarse que en 6 = 25°, la
reflectividad barre un rango apropiado de valores, que se pueden medir con suficiente
exactitud. Este pardmetro £ para 25° y para una onda polarizada p estd trazado en
funcién del espesor del 6xido de plata en la figura VI.2.1.4.1. Los puntos corresponden
a los valores calculados, que se pueden ajustar por una curva tipo sigmoidea. Aunque
esta curva es una funcién monoténa del espesor del 6xido en el rango completo de O a
67 nandémetros, la mayor sensibilidad, estd dada por la mayor pendiente, como puede

observarse en el intervalo central de 20 a 45 nanometros.
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Fig V1.2.1.4.1: Valores calculados (circulos) y ajuste (linea solida) de la reflectividad h
para un dngulo de incidencia 25°, para una onda polarizada p en funcion del espesor t
de Ag>O0.

VI.2.2 Sensibilidad de los Parametros Resultantes (Ondas con
Polarizacion s) Espesores Mayores que 45 nm.

Para espesores de 6xido de plata mayores que 45 nandmetros, el andlisis para
ondas con polarizacién p falla, puesto que el dngulo del minimo del plasmon (0') cae
mds alld de un rango medible (90°), el FWHM no se puede definir, la reflectividad
diferencial ® tiene un valor constante independiente del espesor y # tiene muy poca
sensibilidad. En este caso, es interesante explorar la reflectividad para ondas con
polarizacién s en la configuracion de Kretschmann. La figura VI..2.2.1 muestra la
reflectividad en funcion del dngulo de incidencia para varios espesores de Ag,0. Para el
rango de 42 a 55 nanémetros (figura VI.2.2.1 a), se puede observar que, a medida que el
espesor del 6xido de plata aumenta, los valles se hacen mds amplios y sus minimos se
corren a dngulos mayores mas alld del dngulo de TIR. Este minimo se debe al modo
guiado acoplado en la capa de 6xido, que actiia como guia de onda dptica con pérdidas.

El modo guiado acoplado toma energia del haz incidente, produciendo asi un minimo en

217



VI1.2.2.1 Angulo Minimo de Reflectividad para Reflexion Total Interna (e > 45nm)

las curvas de reflectancia. La posicién angular del minimo 0' es una funcién mondtona
creciente del espesor de Ag,O, aunque mas alld de 55 nanémetros, 0' cae fuera del

rango de dngulos medibles.
La figura VL.2.2.1 b) grafica las curvas de reflectividad para espesores de Ag,O en el

rango de 56 a 67 nandmetros. Debe notarse que no aparecen minimos y ni decaimientos

con pendiente negativa por encima del angulo de TIR.

1.0

(a)

0.8+

0.61

0.4

Reflectivdad

0.2

0.0

Reflectividad

01
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VI1.2.2.1 Angulo Minimo de Reflectividad para Reflexion Total Interna (e > 45nm)

Fig V1.2.2.1: (a) Curvas de reflectividad para ondas polarizadas s en funcion del
dngulo de incidencia para diferentes espesores de Ag,O en el rango de 42 a 55
nanometros, (b) Curvas de reflectividad para ondas polarizadas s con pendientes
negativas para diferentes espesores de Ag,0 en el rango de 56 a 67 nanometros.

VI1.2.2.1 Angulo Minimo de Reflectividad para Reflexion Total Interna (e > 45nm)

Teniendo en cuenta las anteriores consideraciones, en la figura VI.2.2.1: se
grafica 0' en funcién del espesor de Ag,O en el rango de 42 a 55 nandémetros. Los

puntos calculados se pueden ajustar por una curva cuadratica.

90 -
o] 0=a (t—1,) +b (t—1y) +c
1 a=0.20
70 ] b = 042
[o]] 1
o | =42
s 4
S 6071 =398
]
D 50 -
40 1
wr
40 42 44 46 48 50 52 54 56
t[nm]
Fig. VI.2.2.1.1: Minimo de la reflectividad (6') en funcion del espesor t Ag;0 para una

onda polarizada s. Los circulos corresponden a los valores calculados y la linea sélida
al ajuste cuadrdtico.

Para este rango de espesores, un parametro alternativo para la determinacion del
espesor del 6xido de plata es la reflectividad a un angulo fijo, mds alld del dngulo de
TIR. Como se puede ver en la figura VI.2.2.1.1, para un dngulo de 80° las curvas de
reflectividad barren un amplio rango de valores. La figura VI.2.2.1.2 muestra valores de
reflectividad R calculados a 80°, para una onda con polarizacién s en funcién del
espesor del 6xido de plata ¢ en el rango de 42 a 55 nm. Estos puntos se pueden ajustar

por una curva tipo sigmoidea.
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VI1.2.2.2 Reflectividad Para el Angulo de 80’ (56nm<e<67nm)

Las curvas de reflectividad para espesores en el rango de 56 a 67 nandémetros
tomadas a 80° barren el mismo intervalo que para el rango de espesores de 42 a 55 nm.
generando asi entrecruzamiento. Sin embargo, esta ambigiiedad se puede solucionar si
se toman en cuenta las pendientes de las curvas en 6 = 80°.

Puede ser visto que, en este rango de espesores, las curvas de reflectividad tienen
una pendiente negativa, mientras que las curvas de reflectividad para el rango de 42 a 55
nm tiene una pendiente positiva en 6 = 80°. La figura VL.2.2.2.1 representa los valores
de las curvas de reflectividad R' con pendiente negativa en 80° como funcién del
espesor del 6xido de plata. Las medidas experimentales de reflectividad en 80° junto
con la pendiente se pueden utilizar para calcular el espesor del 6xido en el rango

mencionado.

1.0
0.8 -
0.6 -

0.4 -

R (6 = 80°)

0.2 -

0.0

1 b=-2.29
02+ F""—"——

40 42 44 46 48 50 52 54 56

t[nm]

Fig. VL.2.2.2.1: Reflectividad R en 6 = 80° en funcion del espesor de Ag;0 para una
onda polarizada
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0.8
0.6 -
6—\
O 4
O 0.4 -
Il 1
S
.Qﬂ 0.2 -
0.0 f
56 58 60 62 64 66 68
t[nm]
0.8
0.6 -
6\
O 4
O 0.4 -
Il 1
S
.Qﬁ 0.2 A
0.0 A
56 58 60 62 64 66 68
f[nm]
Fig VI.2.2.2.2: Reflectividad R' (con pendiente negativa) en 8 = 80° en funcion del

espesor de Ag,0 para una onda polarizada s.
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VI1.2.2.2 Reflectividad Para el Angulo de 80° (56nm<e<67nm)

Tomando en cuenta estas caracteristicas de las curvas de reflectividad para ondas con
ambas polarizaciones p y s, se puede establecer un procedimiento hibrido de
reflectancia SPR-OWMC para medir espesores de o6xido, siguiendo el arreglo
esquematico de la Fig. V1.4.1 (b):

1) Se configura el prisma de Kretschmann con una pelicula de plata cuyo espesor inicial
es de 45 nanometros en un goniémetro con una exactitud de por lo menos 0.1°.

2) Antes de crecer cualquier 6xido de plata, se ajusta el polarizador para un estado p de
la onda y determina la posicién angular del minimo del plasmon (41.8°) para la pelicula
de plata inicial.

3) Cuando comienza el proceso de oxidacién, se mide la reflectividad diferencial ® a un

dngulo fijo de 41.8°. De la ecuacién en el inserto de la figura VL2.1.2.1,

R=510"+0.88 (1 —e ), se puede determinar el espesor del 6xido en un rango
de 0 < t < 5 nan6émetros, ya que para espesores mas grandes la reflectividad diferencial
satura. Alternativamente, se puede utilizar la medida de la posicién angular del

minimo 6'=39.88+1.94 ¢"'", aunque con menos exactitud.

4) Cuando la reflectividad diferencial satura, se mide el minimo 0’ para una onda

polarizada p y se recupera el espesor ¢ para el intervalo de 5 a 30 nandmetros usando la
ecuacion 8'=39.88+1.94 ¢*" (Fig. VL.2.2.1.1). Alternativamente, en el rango de 0 a 25

nanometros, se puede utilizar el andlisis de FWHM, aunque los dngulos se deben ser

totalmente explorados en el rango de 0 - 90° para calcular FWHM, en este caso se debe

iy ., 0.17
utilizar la ecuacién. F =0.42¢">"""

5) En el rango de 20 < ¢ < 45 nandmetros, es posible evaluar la reflectividad para una
onda con polarizacién p a 25° (f en la figura VI.2.2.3.1) y determinar el espesor del

0.8

(-34.37)
1+ e 1048

6xido de plata con la ecuacién:. f(t)=0.1+

6) Para el rango de 42 < ¢ < 55 nandmetros, se cambia el polarizador a la posicién de

polarizacién de onda s, se mide el minimo ' y determina el espesor del 6xido de plata

con la  ecuacién 0'=02(r—42)’ +0.42 (r—42)+39.8  (Figura  VL2.2.1:).

Alternativamente, se puede medir la reflectividad R a 80° con pendiente positiva y

recuperar el valor del espesor del 6xido R (t)=-0.17+ % (Figura VI.7.3.1).

14+e 220
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VI1.2.2.2 Reflectividad Para el Angulo de 80° (56nm<e<67nm)

7) Finalmente, para medir el intervalo de 56 < ¢ < 67 nandémetros, es posible evaluar la
reflectividad R’ en 80° para polarizacion de onda s con pendiente negativa. El espesor

1.06

se puede determinar usando la ecuacién R' (t)=—0.34 + _'(t_smx

1+e 3

- (Fig. VL.2.2.2.2).

La tabla VL.7.3.1 resume los pardmetros apropiados medibles usados para
determinar el espesor del 6xido en cada rango, junto con las ecuaciones de ajuste que

relacionan los diferentes pardmetros con el espesor ?.
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VI1.2.2.2 Reflectividad Para el Angulo de 80 (56nm<e<67nm)

Espesor ¢ Parametros medibles

AgzO

Oa5s
nanémetros R (onda-p) Omin (onda-p)

R=510"+0.88(1—¢"") 6'=39.88+1.94 "

5a30 Omin (onda p) ; 6'=39.88+1.94 ¢""
nanémetros

0a?25 FWHM; F=042 eo.l7r
nanémetros

20 nm a 45 nm fi (en 25°, onda p), ﬁ(t)=0.l+%
1 +e 1048
42 nm 55 nm Omin (0nda s) R (en 80°, onda s, pendiente
positiva)
"_ _ 2 —_
0'=0.2(r—42)" +0.42 (r—42)+39.8 R()=-0.17+ 0(.?_561'24)
l+e 2%
55 nandémetros R (en 80°, onda s, pendiente negativa)

a67

nanémetros , 1.06
R (I)=—0.34+m
l+e 3

Tabla VI.7.3.1 Parametros medibles para determinar el espesor de Ag,O

V1.3 Conclusiones.
VI.3.1 Discusion.

La determinacion del crecimiento del espesor de 6xido de plata por oxidacion
directa sobre una pelicula delgada de plata es una medida fundamental para aplicaciones

donde el espesor del 6xido se relaciona directamente con las caracteristicas Opticas o
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V1.3.1 Discusion.

eléctricas usadas como base para los dispositivos sensores. En algunos casos, un espesor
especifico del 6xido puede ser necesario para una cierta aplicacion, mientras que en
otras, el conocimiento del espesor brinda informacién sobre la concentracion del
oxigeno en medios gaseosos o liquidos.

Para detectar el espesor del 6xido de plata crecido sobre una pelicula delgada de
plata rodeada por una atmoésfera que contiene oxigeno, se propone un nuevo método
hibrido basado en las propiedades Opticas de la resonancia del plasmoén superficial
(SPR) y en el acoplamiento 6ptico de modos en guias de onda (OWMC) para
polarizacién de onda p y s. Experimentalmente se propone una configuracién de
Kretschmann consistente en una pelicula delgada de plata de espesor inicial de 45
nanometros donde la reflectividad se puede medir como funciéon del angulo de
incidencia. El andlisis tedrico de la dependencia de los pardmetros especificos de la
reflectividad para ambas polarizaciones con el espesor de la multicapa plata-6xido de
plata sugiere que las curvas de calibracién se puedan definir para estos pardmetros en
funcién del espesor de Ag,O (¢) para diferentes rangos de espesores. Estas curvas de
calibracion se pueden utilizar para determinar el espesor del 6xido in situ durante el
proceso de crecimiento, que es gobernado por un proceso de oxidacidn estequiométrico

conocido.
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Conclusiones Generales.

La ingenieria de nuevos materiales requiere la utilizacion de micro y
nanoestructuras Dado que las propiedades de las nanoparticulas componentes se
diferencian notablemente de su comportamiento como material volumétrico (bulk),
para investigar y caracterizar esas propiedades se presentan aqui resultados y
desarrollos particulares de técnicas Opticas empleadas para la determinacion de tamafo
de particulas tanto dieléctricas en el rango micrométrico como metélicas en el rango
nanométrico. El fundamento de las técnicas estd basado en el andlisis espectroscopico
de la radiacion interactuante con el material particulado. Para el caso de particulas
dieléctricas se implemento la llamada espectroscopia de retrodispersion, mientras que
para particulas metélicas se recurre a la espectroscopia de resonancia de plasmones.

Dentro de la interpretacion de resultados espectroscopicos realizados en esta
tesis podemos mencionar la aplicacion de la Teoria de Mie con el objetivo de
determinar tamafios de micro y nanoparticulas dieléctricas y metalicas.

En ese sentido, se elaboraron programas de cdlculo en MATLAB y en Visual
Basic para predecir la extincion dptica. A tal efecto se han utilizado las expresiones de
Mie deducidas para la determinacién de la extincién para particulas esféricas cuyos
indices de refraccion pueden ser reales o complejos. También se han aplicado
correcciones a la funcion dieléctrica de las particulas metdlicas especificamente en lo
que se refiere a la correccidn del amortiguamiento y su dependencia con el radio de las
particulas. Esta dltima correccidn se ha aplicado tanto a particulas descubiertas como a
las de tipo ntcleo cubierta. Los cdlculos efectuados resultados permitieron ajustar las
medidas de extincion obtenidas experimentalmente por métodos espectroscopicos.

Por otra parte ademés del cédlculo exacto de Mie existe la aproximacion
electrostdtica que puede deducirse como se indicé en el capitulo II o como una
aproximacién del cdlculo exacto Como analiticamente se obtienen expresiones mas
simples el tiempo de cdlculo resulta menor y permite investigar la distribucion de
campo en forma numérica La aproximacién ha mostrado ser de utilidad en el rango
donde el didmetro de las particulas es menor que la longitud de onda en un factor 20
Una de las principales aplicaciones de la aproximacion electrostitica es el célculo
aplicado a la determinacién de espectros o distribuciones angulares de intensidades.

También hemos empleado la transformada de Fourier para determinacién de

tamafio de particulas dieléctricas en suspensiones mono y multimodales resultando un
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método relativamente sencillo para la determinacién de tamafios El método combina
resultados obtenidos empleando teoria de Mie y transformada de Fourier.
Adicionalmente ha requerido de seleccidn del rango de longitudes de onda empleado y
filtrados de alta frecuencia por media movil y baja frecuencia (remocién de la linea de
base). Resulté eficaz explorando el rango del espectro visible y el IR cercano. El
rango de tamafios de particulas abarcado ha sido desde el micrémetro hasta 60
micrémetros dependiendo la regién del espectro electromagnético utilizada. Por otra
parte la repetibilidad de los resultados ha permitido construir curvas de calibracién y
la posibilidad de disminuir la incertidumbre de medida por aplicacién de operaciones
de correlacion sobre los espectros obtenidos. Este desarrollo a dado lugar a la patente
“Procedimiento analitico y disposicion para determinar el tamafo de particulas
suspendidas en un medio liquido” Acta N° P050101083, Publicada en Boletin de
Patentes del INPI, 12 de julio de 2006, Boletin N° 363, pp. 12,Afio X ISSN 0325-6545
Autores Lucia Scaffardi, Fabidn Videla y Daniel Schinca.

La aplicacion de pulsos ldser ultracortos para fabricar particulas metalicas de oro
ha dado lugar a la discusion de los principales mecanismos involucrados en la
fabricacién y fragmentacién , algunos de ellos son:

e FEtapas en la formaciéon de Nps fabricadas con ablacion ldser de pulsos
ultracortos

e Modificacién del espectro irradiado debido a efectos no lineales en el medio
donde se sumerge la muestra (pardmetro de Keldish).

e Formacién del espectro supercontinuo debido a efectos no lineales en la banda
uv

e Efectos en la fragmentacion debido a la generacion de stiper continuo usando
alternativamente, un cristal de zafiro externo a la muestra y también agua. La
generacion de stper continuo en agua parece tener un papel importante sobre la
fragmentacién de muestras de Nps de oro; atribuimos la mayor eficacia al extra
ensanchamiento del sipercontinuo en la banda del azul.

e (Correccion de la funcion dieléctrica. Dado que aparecen particulas de tamaifio
menor que 10 nm durante el proceso de fragmentacion, debe tenerse en cuenta la
dependencia de la funcidn dieléctrica con el tamafio de particula. Para esto, la

funcién de dieléctrica fue corregida ya que cambia el factor de amortiguamiento,
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esto puede entenderse considerando la disminucién en la trayectoria libre media y

el consecuente el aumento en las colisiones.

Se ha realizado asimismo, el estudio de la funcion dieléctrica para particulas
con cubierta lo que condujo a los siguientes resultados y observaciones :

e Las Nps. con niicleo y cubierta presentan en el entorno cercano a la resonancia
del plasmén un ancho de banda generalmente mds amplio que las Nps con
nucleo descubierto .

e Para Nps cuyos nucleos tengan radios mas pequefios que 10 nm., pueden
observarse marcadas diferencias entre espectros de extinciéon para nicleo
descubierto y los espectros de extincidon de las particulas tipo nicleo-cubierta
(6xido de plata-plata).

e La utilizacién de la aproximacion electrostdtica con la correccién por tamafio
para particulas ndcleo cubierta de radios menores que 10nm permite realizar
un buen ajuste de espectros de extincién tomados de muestras fabricadas por
ablacion laser de pulsos ultracortos con suspensiones de particulas que
presentan distribuciones nicleo cubierta.

Otro aspecto investigado ha sido el modelado en forma matricial de la
reflectancia en peliculas de oxidos metdlicos depositadas sobre metales. Su aplicacion
ha permitido establecer pardmetros utiles caracteristicos de la reflectancia para un
amplio rango de espesores. Este rango debe, sin embargo, ser explorado con diferentes
polarizaciones de la luz incidente sobre las muestras.

Como resultado de las mediciones efectuadas se han ampliado o desarrollo
técnicas de laboratorio que fueron utilizadas para caracterizar y/o fabricar micro y
nanoestructuras. Por ejemplo podemos mencionar los sistemas espectroscopicos
endoscopicos Para el caso de particulas dieléctricas han mostrado ser apropiadas las
técnicas para medicion de scattering que utilizan sistemas endoscépicos de
retrodispersion o “backscattering” cuya particularidad es que no requieren partes
moviles. El principio de funcionamiento estd basado en el andlisis espectroscépico de
la radiacién interactuante con las muestras .Para implementar el dispositivo
endoscépico se han utilizado fibras 6pticas. El rango admisible combinando fuentes de
luz visibles con infrarrojas para realizar medidas va de 1 a 60 pum. El método de

medida es simple ya que requiere una minima preparacién de las muestras consistente
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en elaborar suspensiones acuosas de particulas de latex. Puede ser empleado para
determinar tamafios de particulas en muestras mono y polidispersas.

El disefio de métodos para funcionalizacion de nanoparticulas metdlicas sin
cubierta empleando fluencia controlada de pulsos ldser ultracortos, ha conducido al
desarrollo de procedimientos experimentales que incluyen el micromaquinado y la
espectroscopia Se considerd la funcionalizacion como un proceso de dos etapas:
fabricacién y fragmentacién La fluencia de fabricacion fue de 256 J/em® y la
suspension obtenida presentaba un pico de extincién en 531 nm Luego para examinar
los efectos del supercontinuo en la fragmentacion se aplicaron fluencias mds bajas, es
decir 3.4 0.017 y 0.855 Jem?® generadas con un cristal de zafiro en los primeros 2
casos y en agua en el tercero .En cada caso se observaron diferentes corrimientos del
pico de extincion respecto de la suspensidn inicial. En este sentido pudo observarse un
corrimiento al azul en el plasmdn presente en los espectros Opticos de extincidon a
medida que la fluencia disminuye. El cambio mds grande fue obtenido para 0.855
J/em? de fluencia, pues el pico del plasmén pasé a estar en 521 nm. respecto del pico
de la solucién inicial ubicado en 531 nm.

Ampliando , también se han desarrollado procedimientos para la
funcionalizacién de particulas metélicas con cubierta utilizando fluencias controladas.
Se analiz6 la extincién Optica de las suspensiones coloidales de Nps de Ag generadas
usando un amplio rango de fluencias (60 J/cm?, 160 J/cm? 800 J/cm® y 1000 J/cm?)
para caracterizar el tamafio del niicleo y espesores de la cubierta, con el objetivo de
disefiar procedimientos de funcionalizacion. La longitud de onda del méximo para las
fluencias mas bajas fue de 428 nm., mientras que para el mas alto fue 405 nm. Como
ejemplo de los resultados obtenidos se destaca que aunque el radio del nticleo de las
Nps generadas estd en el rango 1 - 4 nm. para todas las fluencias usadas, el espesor de
la cubierta de éxido de plata es una funcion inversa de la fluencia

El andlisis de reflectancia en peliculas delgadas, si bien no se ha implementado,
permitié establecer un protocolo de medidas secuencial Estas medidas se efectuan
siguiendo nuestra propuesta de un nuevo método hibrido basado en las propiedades
Opticas de la resonancia del plasmén superficial (SPR) y en el acoplamiento 6ptico de
modos en guias de onda (OWMC).

De acuerdo a este protocolo se realizaron simulaciones de sistemas multicapa de

forma tal que pudieron establecerse curvas de calibracién
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Se estudiaron las caracteristicas particulares en medidas de reflectividad efectuadas en
estructuras de multiples capas aire, 6xido de plata, plata, BK7, para ambas
polarizaciones de onda: paralela (p o Transversal Magnética) y perpendicular (s o
Transversal Eléctrica) en funcién del dngulo de incidencia. En principio, la posicién
del valle de resonancia del plasmoén superficial (SPR) asi como su ancho medio a altura
mitad (FWHM), dependen fuertemente del espesor de las capas. Se logré extender el
rango de medida de la técnica para determinacion del crecimiento de espesores para
peliculas delgadas explorando pardmetros de las curvas de reflectancia para
polarizaciones s y p. Los pardmetros analizados para ondas polarizadas p son: minimo
de reflectividad en funcion del dngulo de incidencia cuya variacion muestra ser valida
para espesores entre 0 y 30 nm., valor de la reflectividad para un dngulo fijo
caracteristico seglin la composicion de la multicapa.

Para valores de espesores menores que 5 nm resulta mas sensible la reflectividad
diferencial. El ancho medio a altura mitad FWHM tiene una sensibilidad mayor para
espesores de 6xido de plata mayores que 5 nanémetros, siendo complementaria con la
técnica anterior . La reflectividad a un angulo fijo menor que el dngulo de reflexién
total interna resuelve espesores de manera eficaz entre 22 y 45 nm.

Los resultados de reflectividad para ondas polarizadas s se justifican ya que para
espesores superiores a 45 nm los minimos de reflectividad caen mas alla del rango

angular medible, el FWHM no se puede definir, la reflectividad diferencial ®, tiene un

valor constante independiente del espesor de 6xido de Ag y la reflectividad a un dngulo
fijo tiene muy poca sensibilidad.

En el rango de 42 a 55 nandmetros la medida del dngulo donde ocurre el minimo de
reflectividad (@) en funcion del espesor es suficientemente sensible para construir en
ese rango una curva de calibracion

La reflectividad para el angulo de 80 por otra parte muestra ser lo suficientemente

sensible para realizar determinaciones de espesor de 6xido de Ag entre 56 y 67 nm

LINEAS A FUTURO

Dada la importante gama de aplicaciones dedicadas a la elaboracién de dispositivos
basados en estructuras plasmdnicas como guias de onda plasménicas, conmutadores €j
plasmostores, acopladores sublongitud de onda implementados con nanoparticulas y

hasta la prevision futura de construccién de microprocesadores, pues con estas

230



Conclusiones Generales.

implementaciones se logra velocidad y alto nivel de integracion ya que se supera el
limite impuesto por la difraccién creemos justificado trabajar sobre los siguientes
tépicos:

Estudio de propagacion en guias de onda con inclusiones de nanoparticulas.

Guias plasmoénicas. Simulacion para el estudio de acoplamiento a guias de onda
Estudio de la propagacién con programas basados en FDTD

Propagacion de plasmones superficiales de corto alcance soportados por amplificacion

estimulada.
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Notacion.

Notacion.

E: Intensidad de campo eléctrico.

g: Carga eléctrica /modulo del vector de onda k.
e: Carga del electrén.

r: Distancia entre cargas.

k: Constante de proporcionalidad eléstica.

k: Vector de onda o humero de onda.

e.. Versor en la direccion r.
c: Velocidad de la luz en el vacio.
A: Longitud de onda.

€o. Permitividad dieléctrica del vacio.

Uo: Permeabilidad magnética del vacio.
B: Intensidad de campo magnético.

P: Polarizacion.

a: Aceleracion lineal.

v: Velocidad.

@ Potencial electrostatico.

p: Momento dipolar de un par de cargas.
d(p): Funcién delta de Diracl]

lo: Intensidad.

0: angulo azimutal o angulo entre el vector de onda incidente y el dispersado.

F(6,0): factor de distribucién de energia dispersada.
Csca: Seccidn eficaz de scattering.

Cabs: Seccidn eficaz de absorcion.

Cexi: Seccidn eficaz de extincion.

Cyr: Seccion eficaz para presion de radiacion.
Qsca: Eficiencia de scattering.

Qups: Eficiencia de absorcion.

Qexi: Eficiencia de extincion.

Q. Eficiencia para presion de radiacion.

m: Indice de refraccion relativo.

Ni : Indice complejo del medio i.

n1: Parte real del indice de refraccién.

k1: Parte imaginaria del indice de refraccion.

r: Coeficientes de reflexion de Fresnel.

t: Coeficientes de transmisién de Fresnel.

R: Reflectancia.

T transmitancia.

N: nimero de particulas por unidad de volumen.
LQUY YV, (S0,S4,5,,S3) parametros del vector de Stokes.

J1(8) y Jo(6) Elementos de la la matriz de amplitudes o de Jones.

u amplitud instantdanea de un campo escalar.
dS elemento de superficie.

X: parametro de tamafio.

ox (1) dy (t) fases instantaneas.

M: Matriz de intensidades o de Muller.
m: Masa.

J: Densidad de corriente eléctrica.

p: Cantidad de movimiento lineal.

o,: Conductividad eléctrica en continua.
0,: Frecuencia de plasma.

er : Funcién dieléctrica compleja.

x: Susceptancia eléctrica.

vro: Frecuencia resonante correspondiente a los fonones transversales épticos.

P: Matriz de retardo entre interfaces.
D: Matriz de interfaz.
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Notacion.

M: Vector solucion de la ecuacion de onda en coordenadas esféricas.
N: Vector solucion de la ecuacion de onda en coordenadas esféricas.
y: Funcién generadora de vectores armoénicos.

m

n : Polinomios de Legendre de primera clase de grado n y orden m.
Jv ¥ Y, : Funciones de Bessel de primera y segunda clase

Jn ¢ Yn: Funciones esféricas de Bessel.

JACIAC) . .
n “n - Funciones esféricas de Hankel.

an y b, : Coeficientes de Mie.

%n, Tt Tn :FUNciones con simetria esférica

S; :Elemento de la matriz de intensidad o de Muller.

o, :Polarizabilidad.

Ke: Susceptibilidad dieléctrica.

AG: Variacién de energia libre de Gibbs.

Au: Diferencia de potenciales quimicos.

kg : Constante de Boltzmann.

T: Temperatura absoluta.

r: Radio del nucleo.

n: Densidad de atémica.

o: Energia por unidad de superficie.

r. - Radio critico.

D;: Coeficiente de difusion.

E, :Salto energético de la banda prohibida.

[ JParametro adiabatico de Keldysh.

NA: Apertura numérica de la éptica.

F: Fluencia.

E: Energia.

A: Area de irradiacion cma2.

dy: Cintura del haz.

f: Lente focal.

d: Diametro del spot cubriendo la lente mm.

Yree: Factor de amortiguamiento.

Youk: Factor de amortiguamiento para el material masivo.

Ve : Velocidad del electrén en la superficie de Fermi.

F™n: Umbral de ablacién ultrarrapida en los metales.

€. Energia de enlace de iones en la red cristalina (lattice).

Eescape: FUNCION trabajo (trabajo de extraccion).

En el texto los vectores se indican con negrita por ejemplo k. En las formulas se indican con

flechas, por ejemplo k
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