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Capitulo 1

Introduccion

En anos recientes ha surgido un gran interés por el estudio de la materia a nivel
nanométrico, el cual ha llevado a pensar en miltiples aplicaciones que pueden ser
explotadas para el beneficio de la humanidad. Incluso se han creado las denomi-
nadas nanociencias que se encargan del estudio, caracterizaciéon y manipulacion
de materiales de tamano nanométrico y micrométrico, con la finalidad de crear
nuevos materiales y maquinas, que por su tamano, puedan resolver problemas que
hasta hoy las macro-ciencias no han podido atacar. Entre los diversos retos que
se tienen dentro de las nanociencias se encuentran, por ejemplo, la fabricacion,
caracterizacion y manipulacion de nanoparticulas y nanoestructuras.

Una de las técnicas para la fabricacion de nanoparticulas de metales nobles
que ha sido estudiada extensivamente, es mediante el uso de radiacion laser. Se
ha demostrado en trabajos que es posible controlar el tamano y forma de las
nanoparticulas [1, 2]. Para lograr ese proposito, diferentes parametros tales como
duracion del pulso y longitud de onda del mismo, han sido modificados a fin de
conseguir los resultados deseados. Las muestras usadas para irradiar son de una
amplia variedad, tanto nanoparticulas en soluciones como embebidas en matrices.
Dependiendo del laser y el tipo de muestra , la irradiacion puede incrementar o
disminuir el tamano de las nanoparticulas [3]-]9].

La principal motivacion para realizar esta investigacion se debe a que las na-
noparticulas de metales nobles muestran una dependencia en tamano y forma en
relacion con la luz absorbida y dispersada [10]. Este tipo de propiedad optica
de las nanoparticulas puede ser usada en diversas aplicaciones [11], por ejemplo
en la resonancia de plasmones que depende fuertemente del tamano, el medio de
propagacion y la forma de las nanoparticulas [12]-[14]. Esta dependencia tiene
consecuencias importantes en la espectroscopia Raman exaltada por la superficie
(SERS Surface Enhancement Raman Spectroscopy) que es ampliamente usada



en los estudios de propiedades vibracionales de sistemas biol6gicos. En el caso de
nanoparticulas de oro, la resonancia de plasmones se encuentra en la region visible
del espectro, y en la plata, cerca del ultra violeta (UV), por esta razon pueden ser
utilizadas para la investigacion SERS [15], aunque es mas comun usar las de oro
ya que es méas facil encontrar en los laboratorios laseres visibles que de UV.

Otra cuestion muy importante para el control del tamano y morfologia es la
habilidad de ordenar a las nanoparticulas en patrones regulares [6, 7|. Tales es-
tructuras son de interés creciente en muchos campos tales como la nanotecnologia
y la biotecnologia, pues encuentran aplicaciones en circuitos integrados [16], ma-
teriales de auto limpieza [17], cristales fotonicos [18, 22| ; biomateriales [19, 23],
aparatos electronicos y magnéticos [20], elementos antireflectivos [21], etc. Muchas
tecnologias que implican procesos quimicos, fisicos o térmicos han sido usadas para
la fabricacion de tales estructuras con alta precision[30]. Sin embargo esas técni-
cas tienen limitaciones en cuanto al rendimiento, areas pequenas de grabado, alto
costo en equipo y moldes [27], ademés se requieren cada vez estructuras mas y
mas pequenas, y por lo tanto, més dificiles de fabricar mediante estas técnicas|31].
Una forma alternativa, interesante y simple para conseguir estos patrones es usar
luz laser para transformar la materia a escala nanométrica. La manera de ha-
cerlo es primeramente usar una pelicula delgada cuasipercolada, y segundo, usar
una mascara difractiva. Este método ha sido llamado método de microestructu-
ramiento por difraccion asistida (DLAM Diffraction-aided Léaser-induced Micro-
estructuring) [32] y tiene la ventaja de poder operar en grandes areas y a bajo
costo.

El método de difracciéon asistida es capaz de generar patrones de pocos microé-
metros, y en algunos casos, de algunos nanémetros sobre un material.

Recientemente mediante este método se grabaron patrones de difraccion con
un borde de navaja sobre una pelicula de TiOs depositada en vidrio [32]. Un
procedimiento similar ha sido usado para la fabricaciéon de conos de silicio por
difraccion optica |33|. Una aproximacion diferente corresponde a los arreglos de
nanoparticulas de oro. Esta técnica se basa en el acoplamiento de luz dentro de
los modos de guias de ondas a través de plasmones en nanoparticulas de oro
depositadas en una membrana [34].

Para el estudio de la morfologia y estructura de las particulas y patrones nano-
métricos, las herramientas usadas son un microscopio electronico de transmision
(TEM Transmition Electron Microscope) que nos da una caracterizacion bidimen-
sional, y un microscopio de fuerza atomica (AFM Atomic Force Microscope) que
nos proporciona una caracterizacion tridimensional que es esencial para entender



los procesos de transformacion bajo irradiacion laser.

Este trabajo puede dividirse a gran escala en tres secciones:

(A)Fabricacion y sintesis de muestras.

A.1) Como fabricar peliculas delgadas nanoestructuradas mediante la técnica
de ablacion laser o deposito por pulsos laser (PLD Pulsed Laser Deposition) |
la cual tiene la ventaja de permitir un alto control en el crecimiento de capas
de algiin material particular sobre un substrato. A.2) Presentamos los detalles
experimentales para la fabricacion de peliculas delgadas de plata nanoestructura-
da e investigamos la dependencia que tiene el crecimiento de las nanoestructuras
de plata sobre el sustrato, con el nimero de pulsos. A.3) Usamos microscopia
de transmision electronica (TEM Transmition Electron Microscopy) y microsco-
pia de fuerza atomica (AFM Atomic Force Microscopy) para caracterizar estas
muestras.

(B) Rearreglo de nanoestructuras.

Posteriormente se exponen los detalles experimentales del método de drifrac-
cion asistida microestructurada (DLAM Diffraction-aided Laser-induced Micros-
tructuring) que en este trabajo se aplico usando dos tipos de méascaras de difrac-
cion; una rendija y una apertura circular. Mediante el uso de estas dos méscaras es
posible imprimir patrones nanoestructurados con dos tipos de configuraciones es-
paciales; lineas rectas paralelas y anillos circulares concéntricos. Mostramos como
la radiaciéon sobre la plata produce nanoparticulas de distintos tamanos. También
damos los resultados de una técnica alternativa para grabar patrones mediante la
interferencia de multiples haces de luz laser. Esta técnica permite imprimir pa-
trones con una gran diversidad de configuraciones espaciales ademas de permitir
formacion de nanoparticulas de diversos tamanos.

(C) Analisis de Muestras

Los resultados experimentales obtenidos con las distintas técnicas de grabado
de patrones, pueden ser analizados de una forma teoérica por medio de la teoria de
difraccién de campo cercano o de Fresnel, y por medio de la teoria de interferencia
de dos haces de luz. Esto es precisamente lo que mostramos en los capitulos finales
de este trabajo. Desarrollamos estos tres marcos teéricos y mediante el uso de un
programa computacional simulamos los resultados experimentales, dando lugar a
patrones tedricos de difraccion e interferencia. Para finalizar comparamos los pa-
trones experimentales con los tedricos, esto nos permite definir cierto umbral de
energia sobre el cuale tenemos transformacion de plata en estado original a plata
en forma de nanoparticulas. Ademas la manipulacion de ciertos parametros como
son: longitud de onda, distancia de la mascara a las muestra, tamano de apertura



de la mascara, variacion de angulos de incidencia, etc., modifican la morfologia
espacial de los patrones grabados sobre la plata. Mostramos también las imé-
genes de simulaciones de posibles patrones que podrian grabarse sobre la plata,
desarrollando asi una metodologia para generar y controlar arreglos nanométricos.



Capitulo 2

Sistemas nanoestructurados producidos por irradiacién laser

2.1. Fabricaciéon de peliculas delgadas por ablaciéon laser

La técnica de ablacion laser también conocida como PLD (del ingles Pulsed
Laser Deposition), es un proceso para obtener peliculas delgadas de diversos ma-
teriales. La técnica consiste en colocar dentro de una camara de vacio un blanco
del material de interés y un substrato sobre el que se depositara la pelicula. La luz
de un laser pulsado se enfoca sobre el blanco proporcionando la densidad de ener-
gfa necesaria para su evaporacion (del orden entre 10> Wem™2 a 101 Wem™2).
La radiacion incidente produce un plasma que emite luz en muchas frecuencias,
este plasma mostrado en la Figura.2.1.1 es llamado pluma.

Figura 2.1.1: Material evaporado en forma de plasma llamado pluma.
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Los atomos, iones y moléculas que forman parte del plasma se condensan sobre
el substrato depositando la pelicula. La camara se debe mantener a presiones
bajas (menores a 1x107° Torr) para no ofrecer obstaculo al material desprendido
en su camino al substrato. Ademas, en algunos casos la presencia de gases en la
camara puede contaminar la composicion de la pelicula. Para ciertos materiales
sin embargo es favorable trabajar con una atmosfera controlada de oxigeno para
obtener un grado de oxidacion adecuado, ya que el oxigeno atrapado quimicamente
en el blanco, que corresponde a la proporcion estequiométrica adecuada, no es
suficiente para lograr la oxidacion correcta de la pelicula.

El pulso laser, directa o indirectamente rompe enlaces quimicos. Al terminar el
pulso y comenzar el enfriado del material expulsado, se pueden re-enlazar d4tomos
para formar moléculas.

Los atomos de oxigeno son ligeros y muy reactivos, al desprenderse del blanco
pueden reaccionar con los &tomos de otros elementos, con otros atomos de oxigeno,
0 seguir su camino sin reaccionar hasta la pelicula en formacion. Si en vez de
reaccionar con atomos de otros elementos y quedar depositados sobre el substrato,
los atomos de oxigeno se combinan entre si, se formara O que a temperatura
ambiente es un gas y tiende a perderse; no se condensa. Para el crecimiento de
peliculas de o6xidos generalmente es necesario mantener un ambiente oxidante
durante el proceso, de manera que ayude a formar y estabilizar la fase cristalina
deseada a las temperaturas de depoésito. Para compensar la pérdida de oxigeno,
se puede estimular la oxidacién manteniendo una presion de gas oxidante.

Sistema de bombeo turbo
LTI

Blanco de Ag

Pulso Laser Substrato: Rejilla TEM

(60x60) pm
Figura 2.1.2: Camara de ablacion laser.

La Figura.2.1.2 muestra el esquema del proceso PLD. La evaporacion se debe
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a que la densidad de energia que alcanza el pulso laser enfocado sobre el blanco es
muy alta y se suministra més rapidamente de lo que el material la puede disipar.

Los mecanismos que intervienen en la ablacion (evaporacion del material del
blanco) estan determinados por las caracteristicas del laser, asi como las propie-
dades opticas y termodinédmicas del blanco. Al incidir la luz laser sobre el blanco,
la energia electromagnética excita niveles energéticos y se convierte en calor, en
energia quimica y mecénica, causando evaporacion y formacion de plasma. Se des-
prende del blanco una mezcla de electrones, iones, dtomos, moléculas, ciimulos,
gotas de material fundido y hasta pedazos de escala macroscopica; esta mezcla se
expande hasta llegar al substrato y alli se deposita, sin embargo se puede optimi-
zar el proceso y eliminar gotas y pedazos de talla macroscopica. La condensacion
y formacion de la pelicula, por si misma, es un proceso complejo en el que inter-
vienen la movilidad de las especies, la tension superficial y las reacciones con el
substrato, entre otras.

En contraste con lo sencillo del esquema experimental, la interaccion “laser-
blanco” es un fenémeno muy complejo. Las descripciones teoricas involucran varias
disciplinas de la fisica y la quimica, e incluyen tanto procesos de equilibrio como
fuera del equilibrio [35].

2.2. Microscopia

Para la caracterizacion de las peliculas delgadas fabricadas por PLD utilizamos
dos tipos de microscopios, los cuales constituyen una gran herramienta para poder
“visualizar” detalles a nivel atémico y molecular. En esta secciéon presentamos los
principios bésicos de su funcionamiento.

2.2.1. Microscopio de fuerza atémica (AFM Atomic Force Microsco-
pe)

La propiedad esencial sobre la que se basa el microscopio de fuerza atémica
(AFM), es la fuerza de interaccion que ejerce una punta fina con la superficie
de la muestra, esta fuerza depende de la distancia entre éstas. Si existe contacto
la fuerza que ejerce la punta es repulsiva y si existe una separacion la fuerza es
atractiva. Esto permite que podamos escoger entre distintos modos de operacion,
los cuales pueden ser elegidos dependiendo de las caracteristicas de la muestra,
ya que cada modo presenta distintas ventajas. El microscopio de fuerza atomica
puede ser utilizado en diferentes ambientes (aire, liquido, vacio) y materiales como
semiconductores, muestras biologicas suaves, conductores y no conductores.
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En el microscopio AFM una punta fina interactta con la superficie de la mues-
tra, midiendo las fuerzas coulombianas que acttian entre éstas, se genera cierta
informacion que es transferida a un software mediante el cual se construye la
imagen.

La punta estd montada libremente sobre un soporte llamado “cantilever”. Al
interactuar la punta con la superficie se generan fuerzas repulsivas o atractivas las
cuales producen una flexiéon en el soporte. La flexiéon es detectada por medio de
un laser que es reflejado desde el soporte Figura.2.2.1

Detector y
realimentacion

} Fotodiodo

Laser

S — >
KY Cantilever
Superficie y punta
i e |
de la
muestra T

Figura 2.2.1: Diagrama del AFM donde se muestra el método de deteccion laser al ser reflejado
en el cantilever y llegando hasta el fotodiodo detector.

La exploracion del material se realiza por medio de la sonda, la cual contiene
al cantilever y la punta en un extremo. Cada sonda tiene diferentes formas y
especificaciones, por ejemplo los cantilever de forma V son los mas usuales ya que
presentan una resistencia mecanica muy pequena a la deflexion vertical y una alta
resistencia a la torsion lateral. Los cantilever tienen longitudes tipicas de 100 a
200 pm , anchos tipicos de 10 a 40 ym y 0.3 a 2 um de grosor. Los cantilever
generalmente estan hechos de silicio (Si).

Para detectar el desplazamiento, un laser es reflejado sobre el cantilever y
después colectado en un fotodiodo. Este diodo se divide en cuatro partes como se
observa en la Figura.2.2.2. Cuando el laser se desplaza verticalmente de la posicién
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B-A y D-C, existe una deflexién debido a la topografia de la muestra, si el laser
se mueve de manera horizontal B-D y A-C, se produce una torsion debido a la
friccion lateral Figura.2.2.2

Deflexién

Direccién de dEbllda
escanéo ala i
topografia

Torsién
debida a la
friccidén

Figura 2.2.2: Diagrama de la punta montada en cantilever y el método de deteccion.

Las interacciones entre la punta y la superficie de la muestra varfan con la
distancia entre éstas. A distancias cortas las interacciones dominantes son del tipo
Van der Waals. Sin embargo interacciones de largo alcance (capilar, electrostética,
magnética) son significativas mas lejos de la superficie, y son importantes en
otro tipo de microscopios. Si hay contacto con la muestra, la punta experimenta
predominantemente fuerzas de Van der Waals repulsivas (modo de contacto) y a
medida que la punta se mueve mas lejos de la superficie las fuerzas de Van der
Waals dominantes se vuelven atractivas (modo sin contacto).

Segun la distancia a la que se encuentre la sonda de la muestra existen tres
modos de operacion.

1) Modo de contacto AFM

En este modo la punta hace un suave contacto con la superficie de la muestra.
La deflexion del cantilever Ax es proporcional a la fuerza que actiia sobre la punta,
por medio de la ley de Hook F' = —kx , donde k es la constante de resorte del
cantilever. En este modo de contacto, la punta registra la superficie ya sea con
una fuerza constante o con una altura constante. En en el primer caso la altura
de la punta es fija, mientras que en segundo caso la deflexion del cantilever esta
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fija. En ambos casos, la fuerza sobre la punta es repulsiva y el movimiento del
escaner se registra en la direccion z formando la imagen.

Las ventajas que tiene el modo de contacto es que presenta una velocidad alta
de escanéo y que es 1til en muestras rugosas, la desventaja es que puede causar
danos en muestras blandas.

2) Modo sin contacto.

En este modo la sonda no hace contacto con la muestra pero oscila por encima
de una capa liquida absorbente que se encuentra sobre la muestra (todas las
muestras excepto las que se encuentran en un ambiente de ultra alto vacio, tienen
algo de liquido en la superficie), en este caso la punta opera en una region de
fuerzas de Van der Waals atractivas que pueden ser mediadas. El uso de este
modo permite escanear sin influir con la muestra aumentando la vida de esta. Las
desventajas son que, genera una baja resolucion; si la muestra tiene algin tipo de
contaminacién puede influir con la oscilacion, y generalmente se necesita un alto
vacio para generar una imagen nitida.

3) Modo intermitente

Este modo es similar al de contacto so6lo que en este caso el cantilever osci-
la a su frecuencia de resonancia, entonces la punta da ligeros “golpecitos” en la
superficie de la muestra durante el escanéo. Manteniendo constante la amplitud
de la oscilacion, se mantiene una interaccion constante entre la punta y la mues-
tra obteniendo asi la imagen. Las ventajas de este modo son que, permite una
alta resolucion de una muestra que puede danarse facilmente como las muestras
biologicas, las desventajas son que se dificulta obtener una imagen en muestras
liquidas y que se necesitan velocidades de escanéo bajas.

2.2.2. Microscopio electronico de transmision (TEM Transmission Elec-
tron Microscope)

El microscopio electréonico usa un haz de electrones de alta energia para exa-
minar objetos a escalas muy pequenas. El microscopio electrénico de transmision
tiene un funcionamiento similar a su contraparte optica, excepto que usa un haz
de electrones en lugar de luz para enfocar el objetivo y dar informaciéon de la
estructura y composicion de la muestra. El haz de electrones es formado en una
camara de alto vacio y es acelerado hacia la muestra la cual se mantiene a un po-
tencial eléctrico positivo. La muestra es irradiada por una corriente de electrones
dando lugar a interacciones en su interior. Estas interacciones y sus efectos son
transformadas en iméagenes.
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La primera componente béasica del microscopio es la fuente de electrones Figura.2.2.3,
también llamada canon de electrones que consiste usualmente en un filamento
de tungsteno. Debido a un potencial negativo los electrones son emitidos desde
una pequena area en el filamento, que puede ser considerado como una fuente
puntual. Las fuentes puntuales son importantes debido a que emiten electrones
monocroméaticos (con energia similar). Existen dos tipos de canones de electrones:
el convencional y el canén de emision de campo (FEG field emission gun).

Filamento

Cubierta
(Potencial negativo)

|
|
carga \

X

§
Espacio de [l
||'

|
)
J
|
I\.' Haz de electrones

| | ee—
k Placa del anodo
| (Potencial positivo)

Figura 2.2.3: Diagrama del canon de electrones.

En el canén convencional un potencial eléctrico positivo es aplicado a un anodo,
y el filamento (catodo) es calentando hasta producir una corriente de electrones
que es acelerada hacia la parte inferior de la columna. Una gran cantidad de
electrones se desplazan hacia el espacio entre la punta del filamento y la cubierta,
este espacio es llamado el espacio de carga. Los electrones que se encuentran en el
fondo del espacio de carga pueden salir (cerca del anodo) a través de un pequeno
orificio.

El canon de emision de campo (FEG) consiste en una punta de tungsteno que se
encuentra a un potencial negativo de varios kilovoltios relativo a un electrodo cer-
cano, entonces existe un enorme gradiente de potencial en la punta de tungsteno
dando como resultado que la energia potencial de los electrones (como funcion
de la distancia desde la superficie metélica) tenga un pico, que posteriormente
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cae rapidamente (debido a que la carga del electron viaja a través de un campo
eléctrico). Debido a que los electrones son particulas cuanticas y tienen una dis-
tribucion de probabilidad en su localizacion, un cierto nimero de electrones que
se encuentran en la superficie de la punta metélica se encontraran posteriormente
a una distancia de la superficie, tal que puedan reducir su energia moviéndose ain
mas lejos de la superficie.

Esta transportacion via deslocalizacion es llamada “tunelaje”, y es la base
para el efecto de emision de campo. Este tipo de canén produce un brillo mucho
mas intenso que los canones convencionales sin embargo requiere un alto vacio
(10~"Pa) .

Cuando los electrones del haz interactian con los dtomos en la muestra, ca-
da electron individual presenta dos tipos de dispersion elastica e inelastica, En el
primer caso las trayectorias y cambios en las velocidades y energia cinética perma-
necen constantes. En el caso de dispersion inelastica algunos electrones incidentes
colisionarén con los atomos que componen la muestra y desplazaran electrones de
sus Orbitas.

Esta interaccion pone el atomo en un estado excitado (inestable). Las interac-
ciones (ineldsticas) mostradas en parte superior de la Figura.2.2.4 son utilizadas
cuando se examinan muestras gruesas o de bulto (en este caso el microscopio es
llamado microscopio electronico de barrido SEM por sus siglas en ingles Scanning
Electron Microscopy), mientras que las interacciones de la parte inferior se usan
para examinar muestras delgadas (TEM, Transmission Electron Microscopy).
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Figura 2.2.4: Interacciones producidas por los electrones al impactar el material.

El haz de electrones es confinado por dos lentes que ademas controlan el brillo
Figura.2.2.5. El haz posteriormente pasa por un orificio e incide sobre la superficie
de la muestra. Los electrones que son elasticamente dispersados pasan a través
de la lente del objetivo. La lente del objetivo forma la imagen y las siguientes
aperturas (la abertura de objetivo y zona seleccionada) se utiliza para elegir los
electrones dispersados elasticamente que van a formar la imagen del microscopio.
Finalmente el haz viaja a un sistema de aumento que consiste de tres lentes
Figura.2.2.5, la primera y la segunda controlan la ampliacion de la imagen y
la lente del proyector. La imagen formada se muestra ya sea en una pantalla
fluorescente o en un monitor.
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Figura 2.2.5: Componentes del microscopio de transmision electronica.

2.3. Sintesis de nanoparticulas de plata

Las peliculas de Ag fueron preparadas por la técnica de ablacion laser pulsada
en una camara de vacio con una presién de 1x10~° Torr, la cual se obtuvo me-
diante una bomba turbo molecular. El pulso fue producido por un laser Q-swiched
Nd:Yag y fue emitido en el tercer armoénico con una longitud de onda A—=355 nm,
una energia de entre 5 a 15 mJ, duraciéon de 10 ns y una repeticion de 5 a 10 Hz.
En el proceso de ablacion se usé un blanco 99.99 % Ag, con dimensiones de 2.54
cm de didmetro x 0.66 ¢cm de espesor. Para el deposito se utilizaron rejillas de
Cu usadas en microscopia de transmision electronica (TEM transmission electron
microscopy) cubiertas con una pelicula de carbon amorfo. Esta rejilla TEM se
coloco a una distancia de 2.5 ¢m del blanco de plata. El haz del laser incide sobre
este blanco con un angulo incidente de 45°, usando una lente de cuarzo de 50 cm
de longitud focal la cual produce un spot de 1 mm de didmetro aproximadamente
(el cual fue medido directamente con un vernier al incidir sobre un blanco opaco)
y una densidad de energia promedio de 0.64 Jem 2. Para evitar la formacion de
crateres sobre el blanco se usaron dos espejos cuya orientacion se controla au-
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tomaticamente con motores de pasos rotatorios que permiten mover el punto de
ablacion sobre la superficie del blanco y un area de 0.75 cm x 0.75 cm. Bajo estas
condiciones fueron depositadas diferentes peliculas variando el nimero de pulsos
de 500 a 15000.

La morfologia de estas peliculas delgadas depositadas en las rejillas TEM y los
tamanos medios de las nanoparticulas de plata fueron examinados por microsco-
pia de transmision electronica (TEM transmission electron microscopy), usando
un microscopio CARL Zeiss de 120 KV, modelo EM910. Algunas peliculas tam-
bién fueron analizadas por microscopia de fuerza atomica (AFM Atomic Force
Microscopy).

Las imégenes de microscopia de fuerza atémica fueron analizadas con una
velocidad muy baja de escanéo menor a 1 Hz, para poder colocar la punta del
AFM siempre en el mismo punto de ablacion (en un radio de 10 um).

Las imagenes fueron analizadas tanto longitudinal como verticalmente. Estas
evaluaciones incluyeron la rugosidad de la superficie la cual fue medida usando el
software NanoScope-associated.

Las imagenes TEM de la Figura.2.3.1 y Figura.2.3.2 muestran las diferentes
nanoestructuras formadas por el proceso de ablaciéon. Las estructuras formadas
dependen del ntimero de pulsos usados para el deposito [36]. Para muestras con
500 pulsos; Figura.2.3.1(a), la distribucion de plata en el substrato forma peque-
nas nanoesferas con una separaciéon bien definida entre cada una de éstas y con
tamanos en el intervalo de 1 nm hasta 8 nm y un diametro promedio de Féret de
5 nm (Cuando un objeto presenta una morfologia asimétrica usamos la técnica
de Féret para asociarle un tamano. Entonces el diAmetro de Féret es la distancia
entre las rectas paralelas tangentes que tocan lados opuestos de un objeto. Féret
minimo es el didmetro de Féret de menor longitud, y Féret maximo en el diametro
de Féret de mayor amplitud), con un deposito de 5000 pulsos; Figura.2.3.1(a), las
plata es depositada en forma de nanoparticulas elipsoidales con tamanos en el
rango de 4 nm a 18 nm y un radio medio de Féret de 16.2 nm, con 10000 pulsos;
Figura.2.3.2(b), se observa un alargamiento de las nanoparticulas con una amplia
distribuciéon de tamanos y formas que muestran una leve coalescencia entre las
islas que forman, finamente, el depdsito hecho con 15000 pulsos; Figura.2.3.2(c),
muestra un estado cuasipercolado (El estado cuasipercolado lo hemos definido
como el momento justo antes de que exista conduccion eléctrica entre dos puntos
distantes en las estructuras, esto es un instante antes de que las islas se toquen
y permitan el paso de la corriente) el cual consiste en grandes islas de plata muy
cercanas una de la otra y que dan lugar a canales finos que mantiene a las islas
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sin tocarse Figura.2.3.2(d). Este estado cuasipercolado posteriormente se utiliza
para grabar mediante la técnica DLAM (Diffraction-aided laser-induced Micros-
tructuring) patrones definidos y transformar las islas en nanoesferas.
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Figura 2.3.1: Fotografias de TEM y distribucion de tamanos después de 500 (a) y 5000 (b)
pulsos laser.
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Figura 2.3.2: Fotografias de TEM y distribucion de tamanos después de 10000 (¢) y 15000 (d)
pulsos laser.

Las nanoparticulas depositadas sobre las rejillas TEM de Cu cubiertas con
carbon fueron analizadas por AFM para poder medir sus alturas. Para evitar
danos en la pelicula de carbon con la punta del AFM, la fuerza entre esta y
la superficie de la muestra fue minimizada, lo cual no afecta la precisién en la
medida.

La Figura.2.3.3a-c muestra las imagenes de AFM para las peliculas depositadas
con 5000, 10000 y 15000 pulsos respectivamente. La morfologia de las peliculas
en las imagenes AFM son muy similares a las obtenidas por TEM, esto se refiere
a que con un deposito de 5000 pulsos, las nanoparticulas tienen forma elipsoidal
o en forma de frijol con un didmetro medio de Féret de 16.35 nm y una altura
de 6.28 nm, con un depésito, de 10000 se muestran alargadas en forma de gusano
con un didmetro medio de Féret de 35 nm y una altura de 61.84 nm y con un
deposito, de 15000 aparece la forma cuasipercolada con un didmetro medio de
Féret de 72.3 nm y una altura de 53.8 nm.

20



75.9 nm 1.00 616.3 nm

38.0 nm

308.2 nm

0.0 nm

’ " 0
0.25 0.50 0.75 1.00

(b) . (c)

Figura 2.3.3: Fotografias de AFM después de 5000 (a), 10000 (b) y 15000 (c) pulsos laser.

2.4. Irradiacion de peliculas delgadas nanoestructuradas de plata a

través de una mascara de difraccion

Las muestras de plata cuasipercoladas fueron posteriormente irradiadas con
laser, pero ahora fuera de la cdmara de ablaciéon y anteponiendo una mascara
difractora entre la fuente de luz y la muestra. Cuando la radiacion atraviesa la
maéascara se crea un patron de difraccion definido sobre la plata cuasipercolada,
esta técnica ha sido denominada en la literatura como patterning y en especifico
como DLAM y es usada para crear efectos de ordenamiento; en este caso sobre
muestras de plata, aunque también pueden ser usados otros materiales metélicos
o no metéalicos. La luz que atraviesa la mascara es difractada creando un patron
con maximos y minimos de intensidad de energia, esta radiacién incide sobre la
muestra calentando el material hasta fundirlo y transformarlo, la transformacion
del material segtin se observa en los experimentos realizados, es proporcional a
la densidad de energia. Esto quiere decir que en los sitios donde el patréon de
difraccion alcanza los maximos centrales el material absorbe mayor radiacion y
el calentamiento es mayor por lo cual podemos alcanzar puntos de evaporacion
y desaparecer al material casi en su totalidad. En los sitios donde el patréon de
difraccion tiene los minimos de energia el material absorbe muy poca radiacion,
por lo tanto el calentamiento es minimo y el material permanecera intacto.

Los patrones de difraccion; como lo analizaremos més adelante, tienen méxi-
mos o minimos a diferentes energias y en diferentes coordenadas espaciales. El
comportamiento de estos maximos y minimos depende del tipo de méscara que
se utilice, la longitud de onda a la cual se emite el pulso laser, la separacion de
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la méascara a la muestra, etc. Entonces podemos modificar alguna o algunas de
estas variables para obtener méximos y minimos en diferentes configuraciones es-
paciales. Como la energia de estos méximos y minimos no cambia de un punto a
otro de manera abrupta sino de una manera suave, podemos tener sitios donde la
energfa tenga un valor intermedio entre los dos extremos; maximo y minimo, por
lo tanto en estos sitios el material absorbera solo la energia necesaria para inducir
en él transformaciones, a diferencia de los extremos de intensidad donde podemos
desaparecerlo o dejarlo intacto. Para medir el tipo de intensidad de energia que se
necesita para inducir las transformaciones adecuadas en el material, hemos defi-
nido un umbral minimo de energia. La energia que se encuentra por arriba de este
umbral es capaz de modificar el material y la energia que esta por debajo de éste,
deja el material en su estado original. Aqui es importante recalcar que el umbral
puede variar segin el material utilizado y las condiciones en las que se realice la
irradiaciéon de éste.

En la Figura.2.4.1 se observa esquematicamente el experimento donde las mues-
tras son irradiadas a través de las diversas méscaras difractoras. En particular el
material con el que hemos trabajado es plata, debido a la gran variedad de usos que
tiene. La muestra irradiada es una pelicula delgada de plata en estado cuasiper-
colado como se describe en el capitulo anterior. Trabajos previos han demostrado
que es posible producir patrones ordenados usando como méscara difractora un
borde de navaja y una cuadricula [6]. En este trabajo se analizan los patrones
usando una rendija y un orificio circular.
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Figura 2.4.1: Dispositivo experimental de irradiacion a través de distintas mascaras.

2.5. Difraccién a través de una rendija

Segtin se observa en el esquema del experimento de la Figura.2.5.1, la muestra
de Ag cuasipercolada se irradié usando como obstéculo una rendija de amplitud
variable, el ancho d de apertura fue de 5041 pum, la distancia Z; entre la muestra y
la rendija fue de 300+50 pum aproximadamente y la distancia Z entre el laser y la
rendija de 30 cm aproximadamente. La pelicula de Ag se irradié con un sélo pulso
del mismo laser Nd:Yag Q-swiched que se us6 para el proceso de fabricaciéon de
la muestra por PLD, con una densidad de energia de 0.025 Jem ™2 y una longitud
de onda de 355 nm.
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Figura 2.5.1: Irradiaciéon de una pelicula delgada cuasipercolada a través de una rendija.

Después de la irradiacion la muestra fue analizada por microscopia de transmi-
sion electronica (TEM) obteniendo la microfotografia presentada en la Figura.2.5.2
donde observamos tres regiones de las cuales dos de ellas sufrieron una trans-
formacion evidente, estas regiones forman bandas alargadas coincidentes con la
direccion de la rendija. En la region I se deduce que la densidad de energia que
incide sobre la plata es baja o nula debido a que seguimos observando el material
cuasipercolado original sin ningtn dano o transformacién, en la region II obser-
vamos que pricticamente la mayoria del material se ha evaporado dando lugar
s6lo a nanoparticulas aisladas y con una separacion entre ellas que va de 500 nm
a 1 pum, podemos decir que esta region corresponde a los maximos de intensidad
(mayores a 0.75 mJem™2) en el patron de difraccion ya que la energfa es suficiente
como para evaporar la mayor parte del material, por altimo la region 111 (las dos
bandas centrales) presenta nanoparticulas con tamanos que van desde los 10 nm
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hasta 200 nm, esta region corresponde a los minimos de intensidad (menores a
0.75 mJem™2) en el patron de difraccion, pues aqui la energia es la adecuada para
fundir el material y convertirlo en nanoparticulas que aparentemente son esféricas,
pero que después de un analisis més profundo por microscopia de fuerza atémica
se comprueba que tienen diametros aproximadamente dos veces mayores que su
altura.
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Figura 2.5.2: Patréon de difraccion impreso en la pelicula delgada de plata una vez irradiada
con un pulso laser a través de una rendija. En las regiones de alta intensidad se aprecia la
conversion a nanoparticulas esferoidales de plata.

2.6. Difraccién a través de una apertura circular

Para este caso el elemento difractor usado fue una apertura con un radio a de
30 pm tal y como se observa en la Figura.2.6.1, en este experimento se tiene una
separacion Z, entre el elemento difractor y la muestra de 30050 pum, posterior-
mente se disparé un soélo pulso laser de Nd:Yag con una longitud de onda de 355
nm y una densidad energia de 0.025 Jem 2.

25



Lente Apertura circular

s

Laser

[~
; Rejilla
| A z | TEM

Figura 2.6.1: Irradiacion a través de una rendija circular. El material original antes de la irra-
diacion se presenta en estado cuasipercolado.

Como se mencion6 anteriormente, se han estudiado los cambios morfologicos
como funcion del incremento de la densidad de energia [6]. En este caso se tienen
dos tipos de morfologia en el material cuasipercolado que corresponden a dos in-
tensidades de energia diferentes f; v fo. Para fi se observo una transformacion en
nanoparticulas individuales de forma esférica. Para f; no se observaron cambios
en las islas de plata del material cuasipercolado original. Estas transformaciones
fueron observadas en un intervalo estrecho de densidad de energia que va de los
25 a los 35 mJem™2; que es cercano a los umbrales tipicos de ablaciéon para la
plata [37]. En la Figura.2.6.2(a) se presenta una imagen de microscopia de trans-
mision electronica (TEM) de la muestra irradiada con un promedio de densidad
de energia inicial de Fy = 25 mJem ™2 donde se observa en el material transforma-
do la aparicion de tres patrones anulares concéntricos, con un ancho decreciente
partiendo del exterior y marcados A1,Asy Ag, dentro de estos anillos la densidad
superficial de energia fue lo suficientemente intensa para fundir y transformar la
plata original del cuasipercolado en nanoparticulas de tamanos diversos. La re-
gion que se encuentra entre los anillos corresponde a la zona donde la densidad
de energfa fue lo suficientemente baja para mantener el material en estado cuasi-
percolado. La Figura.2.6.2(b) es una amplificacion del anillo A; donde podemos
observar la morfologia de la plata en la region I, la cual corresponde a la ener-
gia de la intensidad f5 donde el material permaneci6 en el estado cuasipercolado.
En la region II observamos que el material se transformé en nanoparticulas que
van desde 10 hasta 100 nm; esta transformacion esta asociado con la energia de
la intensidad f; mencionado anteriormente. En los anillos As y A3 se observa el
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mismo efecto sin embargo el ancho de los anillos decrece. Ademés en cada borde
del anillo A; (Figura.2.6.2(b)) se pueden distinguir dos pequenas regiones concén-
tricas que consisten en el patron cuasipercolado original s6lo que mas “abierto” y
que estan asociadas con la energfa justo por arriba de un umbral F},;, que mas
adelante se definira. Otra importante cuestion es el centro del patron anular don-
de observamos una deformacion de lo que podria esperarse que fuera otro anillo
concéntrico y que en su lugar se observa sélo una parte incompleta de este anillo.
Para explicar esta deformacion en el centro sugerimos tres causas de las cuales la
tercera creemos es la que méas contribuye a obtener esta morfologia. La primera
es que el orificio de la mascara no sea perfectamente circular, la segunda es que
la méscara en el momento de la irradiaciéon no haya sido colocada perfectamente
paralela a la muestra y la tercera es que en realidad las nanoestructuras de plata
son depositadas sobre una rejilla usada para microscopia electronica (TEM) que
esta cubierta con una delgada capa de carbén amorfo, podemos aseverar que la
superficie de la capa no es perfectamente plana sino tiene una variaciéon en la al-
tura como lo indica la imagen tomada con microscopia de fuerza atomica (AFM)
de la Figura.2.6.3.
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Figura 2.6.2: Micro y nano estructuracion de una pelicula cuasipercolada de plata. El diametro
de los anillos concéntricos es del orden de decenas de micras mientras que las nanoparticulas
precentes en las regiones de alta intensidad tienen didmetros entre 5 nm y 200 nm.

Figura 2.6.3: Imagen 6ptica de la rejilla de cobre TEM, con capa delgada de carbon amorfo sin
deposito. El tamano de la imagen es 540 pym x 400 pm.
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Para conocer la superficie de la pelicula delgada de Ag la muestra fue ana-
lizada por microscopia de fuerza atomica (AFM), la cual nos da informacion
tridimensional sobre las estructuras y mediante la cual se obtuvo la imagen de
la Figura.2.6.4(a) donde se observa que efectivamente los anillos concéntricos
A1,Aoy A3 no se encuentran sobre una superficie plana sino sobre una superfi-
cie irregular parecida a una sabana arrugada como se muestra en la Figura.2.6.3.

Mediante esta técnica de microscopia podemos caracterizar las nanoparticulas
en la superficie como en la amplificacion del anillo A; de la Figura.2.6.4(b).

143.0 nm

71.5 nm

Figura 2.6.4: Patrones de difraccién observados por AFM obtenidos al irradiar a través de un
orificio, ademéas de la informaciéon bidimensional esta técnica permite obtener la altura de las
nanoestructuras observadas.

La imagen de la Figura.2.6.5 muestra el perfil de alturas de las nanoestructuras
las cuales tienen un intervalo que va de unos cuantos nanémetros en las regiones
donde la plata no sufri6 transformaciéon alguna, hasta 78.8 nm en las regiones
transformadas por la radiacion.
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Figura 2.6.5: Alturas de las nanoestructuras obtenidas mediante AFM.

Los resultados de microscopia de fuerza atomica (AFM) para las nanoparticulas
méas grandes se encuentran resumidos en la Tabla.2.1, donde encontramos que
los valores coinciden con las mediciones realizadas con TEM, sin embargo para
las nanoparticulas pequenas el analisis con AFM se dificulta en gran medida,
probablemente debido a la falta de uniformidad en la superficie. Sin embargo para
el anillo A; algunas mediciones dan nanoparticulas de 10-30 nm de didmetro y
de 5-10 nm de altura. Es interesante notar de la Tabla.2.1 que las nanoparticulas
tienen una tendencia a decrecer en diametro conforme nos movemos de afuera
hacia adentro en los anillos; la razéon de este decrecimiento es atin desconocida
para nosotros. Los resultados de AFM muestran que las nanoparticulas no son
esféricas sino oblatas (didmetro ecuatorial mayor que la altura) en los primeros dos
anillos y en el anillo As parece ocurrir lo contrario (altura mayor que diametro).

En la region de la plata cuasipercolada las nanoparticulas tienen alturas del
orden de 25 nm en promedio y la morfologia no es tan simple como la esférica u
oblata sino parecida a islas alargadas, en este caso usamos el didmetro de Féret
para caracterizar su tamano que es del orden de 100 nm.

| [ A [ Ay [ Ay |
Diametro (um) | 100-160 | 100-130 | 100-120
Altura (nm) | 75-88 | 80-100 | 143-180

Tabla 2.1: Mediciones AFM del diametro y altura de las nanoparticulas en los anillos
A, Ay As.

Para poder tener una explicacion de la transformacion del material cuasiper-
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colado, hemos supuesto que podemos abordar el problema a partir de un modelo
termodinamico ya que el material se funde y se difunde al ser calentado por
la radiacion electromagnética, pasando del estado solido al estado liquido y so-
lidificando nuevamente al enfriarse cambiando la morfologia original. Podemos
suponer incluso que una forma de modelar este cambio de morfologia es mediante
el uso de simulaciones computacionales como las usadas en dinamica molecular,
por ejemplo, podemos tener una configuracién original de particulas con ciertas
interacciones iniciales entre ellas, y que se modifiquen al transcurrir el tiempo; mo-
delando la difusion del material. Este trabajo sera parte de investigaciones futuras
y hasta aqui solé podemos concluir que las transformaciones son muy sensibles a
los cambios de densidad de energia.

En trabajos previos se encontré que la plata absorbe mejor la energia que el
substrato de carbon [6]. Esta explicacion es ttil en este caso, ya que a la longitud
de onda que trabajamos (355 nm) la plata es altamente absorbente. Fisicamen-
te podemos suponer que el pulso laser induce un proceso de fusion y difusion
reacomodando las nanoparticulas del cuasipercolado en esferoides ya que esta
morfologia es termodindmicamente mas favorable pues presenta un drea minima
para un volumen dado y minimiza la tensién superficial.

2.7. Interferencia de dos ondas

Otra técnica desarrollada para el grabado de estructuras es la llamada litografia
por interferencia laser. Esta técnica nos permite fabricar patrones periédicos y
cuasiperiodicos a escala nano y micromeétrica, la ventaja de esta técnica es que
puede ser implementada sin la necesidad de usar una méscara y que se pueden
obtener estructuras en alto volumen y a bajo costo [40].

En esta seccion presentamos un patron experimental el cual puede ser modelado
por medio de interferencia de dos ondas. Aunque este patron fue grabado por un
medio indirecto de interferencia como se muestra mas adelante, puede ser usado
para explorar los alcances del grabado de estructuras por interferencia de dos
ondas.

Dadas las caracteristicas de los patrones obtenidos experimentalmente y su
coincidencia con los obtenidos tedricamente decidimos incluir estos resultados en
este trabajo. Sin embargo hay que recalcar que es necesario realizar més experi-
mentos, para una mejor caracterizacion del fenémeno.

En la Figura.2.7.1 se observa esqueméaticamente el experimento con la muestra
irradiada. El experimento consistié en colocar una muestra de plata cuasipercolada
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la cual se ve como un espejo a simple vista, frente a la muestra se coloco una
mascara de silicio altamente reflejante con una rendija; es importante mencionar
que la rendija en este experimento fue grande probablemente de mas de 100 micras
ya que no observamos difracciéon de la rendija ni de sus bordes.

Posteriormente se le disparé un pulso del laser Q-swiched Nd:Yag que fue
emitido en el tercer armonico con una longitud de onda A=355 nm, 0.5 mJ de
energia y una duracion de 10 ns. El pulso laser alcanzé la muestra a través de la
rendija, con un angulo de incidencia oblicuo #, el cual suponemos que es de pocos

grados de inclinacion (en este experimento solamente se coloco el haz incidente
perpendicularmente a la muestra.

Radiacion Laser

0
\ Méj?eflejante

g ‘.\ Pelicula de Plata
\ | Cuasipercolada

Figura 2.7.1: Dispositivo experimental para observar fen6menos de interferencia.

En la imagen de microscopia de fuerza atémica (AFM) de la Figura.2.7.2 se
puede observar que el soporte sobre el cual se encuentra el substrato y la capa
de Ag (rejilla TEM) tiene una superficie irregular ondulada que varia entre 0 y
100 nm de profundidad. Debido a estas irregularidades parte de la luz que incide
en la muestra se refleja sobre la cara interna de la méscara y posteriormente es
reflejada nuevamente sobre la muestra. La luz doblemente reflejada interfiere con
la luz incidente sobre una porciéon de la muestra creando patrones de franjas sobre
la superficie de la muestra como los que se observan en la Figura.2.7.3
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143.0 nm

71.5nm

0.0 nm

Figura 2.7.2: Representacion esquematica de la pelicula de plata cuasipercolada depositada en
la superficie arrugada de carbon amorfo de la rejilla para microscopia electronica de transmision.

La morfologia de la pelicula de Ag después de ser irradiada con un sélo pulso
laser se investigd por medio de microscopia TEM. La Figura.2.7.3(a) muestra la
imagen de uno de los cuadros de la rejilla TEM con los patrones en la capa de
Ag. El patron de interferencia en la parte superior de la figura presenta unifor-
midad en las lineas onduladas con franjas de 4 pum de ancho como lo muestra
la ampliacion de la Figura.2.7.3(b). Alrededor del centro de la figura se pueden
apreciar franjas paralelas muy cercas entre ellas (o con un espaciamiento de apro-
ximadamente 8 ym) las cuales se muestran amplificadas en la Figura.2.7.3(c). En
la Figura.2.7.3(d) mostramos otra ampliacion donde podemos observar las nano-
particulas formadas con un rango de tamano que va desde los 20 nm hasta los 70
nm.
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(©) ’ (d)

Figura 2.7.3: Patrones de interferencia a diferentes aumentos obtenidos experimentalmente en
las regiones de alta intensidad las nanoestructuras practicamente desaparecieron (a) (b) (c) en
las regiones de baja intensidad la energia fue suficiente para transformar la capa cuasipercolada
en nanoparticulas esferoidales de plata (d).

Las franjas en donde las nanoparticulas desaparecen completamente correspon-
den a los méaximos en el patron de interferencia y en los minimos de interferencia
podemos encontrar nanoparticulas de diversos tamanos de acuerdo al umbral de
densidad de energia incidente. En el caso donde la energia es méxima también se
alcanza el umbral maximo de evaporacion y la plata desaparece de la muestra por
evaporacion, en las regiones de minima densidad de energfa el umbral es tal que
el material cuasipercolado se transforma en nanoparticulas esféricas como puede
observarse también en la Figura.2.7.3(d).

Este fenéomeno genera patrones de interferencia diferentes a los obtenidos por
el fenomeno de difraccion con el cual se obtenian bandas paralelas o circulares
bien definidas, sino mas bien tiene un parecido con el fenémeno de interferencia
de dos ondas reflejadas en la superficie de dos placas transparentes [39].
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Capitulo 3

Teoria de Difraccion

3.1. Difraccion de Fresnel a través de obstaculos especificos

Supongamos que tenemos una onda electromagnética (luz visible) plana que
llega a un obstaculo opaco el cual contiene una apertura de una forma arbitraria
en su centro, ésta pasara a través del obstaculo y continuara su camino hasta una
pantalla de observaciéon. Al observar la imagen formada en la pantalla encontra-
remos que hay zonas iluminadas y zonas obscuras Figura.3.1.1, este es el llamado
fenémeno de difraccion.

n

1+

|

| -

Figura 3.1.1: Esquema del patréon de difraccion formada mediante una apertura circular.

La teoria de difraccion es una teoria vectorial pero en los calculos posteriores se
presenta la aproximacion de campos escalares. En el régimen paraxial la ecuacion
de difraccion para un obstaculo de forma arbitraria es la llamada integral de
Fresnel-Kirchhoff
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1 o
u(zx,y, Zy) = )\—ZO//_ uo(€,m,0)e™dedn (3.1.1)

Donde Zj es la distancia de la apertura al plano que contiene el punto de
observacion P, D es el diametro de la apertura, n y £ las coordenadas cartesianas
del orificio, y y x las coordenadas cartesianas del punto de observacion, uy(&,n,0)
la amplitud del campo electromagnético en el plano de observacion que contiene

al punto P, [ = [ \/ 1+£2+n2lg2x§_2y’7 v o= Zy+ x;}f como podemos apreciar en
la Figura.3.1.2

\

\

Figura 3.1.2: Sistema de referencia para el calculo teoérico de difraccion de Fresnel.

Existen dos casos de la teoria que describen los patrones de difracciéon observa-
dos, una es la llamada teoria de Fraunhofer o de campo lejano la cual se cumple
cuando la distancia de la apertura al plano de observacion es muy grande. El otro
caso es la teoria de Fresnel o de campo cercano la cual se caracteriza por que la
pantalla o punto de observacion, se encuentra relativamente cerca de la apertura.
Hablar de cercania entre el punto de observacion y la fuente es un término un
tanto vago, entonces debemos decir de manera mas acertada que para resolver la
ecuacion integral de difraccion, podemos hacer dos aproximaciones mediante una
expansion en serie de Taylor del termino [ en la ecuacion (3.1.1)

&+ xl+yn

ST 4+ ...

la aproximacion a primer orden corresponde a la teoria de Fraunhofer y la
aproximacion a segundo orden corresponde a la teoria de Fresnel.

[ =~ ly+
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Para que esta aproximacion sea valida en la region de Fresnel o de campo
cercano, definimos el termino Qpesnel [38] €l cual debe cumplir con la condicion :

4
a
QFresnel )\Z3 <1 (3-1-2)

Donde a es el radio de la apertura, Z; es la distancia del plano de la apertura
a la pantalla y A es la longitud de onda de la luz incidente.

Otra forma de determinar el limite entre la difraccion de campo cercano o de
campo lejano es mediante nimero de Fresnel; definido por:

a2

NFresnel - A_Zo

En los limites donde el nimero de Fresnel es mucho menor que la unidad tenemos
la regién de campo lejano, y donde el niimero de Fresnel estd dentro de uno o
dos ordenes de magnitud de la unidad, nos encontramos en la regién de campo
cercano y podemos aplicar entonces la teoria de Fresnel [41, 42].

La ecuacion general de difraccion de Fresnel o de campo cercano ecuacion
(3.1.1) [38] se escribe por lo tanto como

1 y 2 x yn
u(r,y, Zo) = ik ko // up(€,m, 0) fQZoe R dedn (3.1.3)

En este capitulo se estudia la teoria de difraccion de Fresnel debido a que en los
experimentos realizados los parametros cumplen la condicion para campo cercano
como se mostrard més adelante.

3.1.1. Rendija

Si tenemos el caso particular en el cual la apertura es una rendija como la
esquematizada en la Figura.3.1.3 donde d es el ancho de la rendija y Zg, x, y, &, 1, ug
los pardametros definidos anteriormente.

37



Figura 3.1.3: Sistema coordenado usado en el calculo de las ecuaciones de difraccién para una
rendija.

Entonces podemos escribir los términos de las exponenciales de la ecuacion

(3.1.3) como

22 + y? £ +n? x4+ ny k
k ik — U— ((x — £)? —n)?
270 T 270 ! Zo ZZO (2 =&+ (y = n))

7

con lo cual reescribimos la ecuacion (3.1.3) en la forma

1 . o0 v ()2 ()2
u(z,y, Zy) = )\—Zoe”fz‘)// up(€,m,0)e oz (2= + =) )dfdn (3.1.4)

como solamente tratamos con las coordenadas x y £ entonces la ecuacion (3.1.4)
se puede reescribir como

u(z) = Le"kZO /OO uo(S)elﬁ(x_gydf (3.1.5)

La funcién de apertura esta dada por

d d
I —5<&<3

(€)= {0 otro caso

Entonces la ecuacion (3.1.5) se puede reescribir como
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u(r) = L6““20 /d/2 elﬁ(x—ﬁ)ng (3.1.6)
A —d/2 .

Si usamos el cambio de variable n2 222 = (z % £)? entonces ny = /%Zo(x +¢)

y podemos reescribir los limites de integracion como

= : ( +d)
A T2
7 d
=550

con lo cual la ecuacion (3.1.6) se transforma en

1 ; 2 T2
u(z) = ———=et% e'2"dn

V22, .
n9 T

1 T T 5 / . 9
= ko cos(—=n")dn + 1sin(=n“)dn
2\ 2 n (2 ) (2 )

i

De forma equivalente

u(z) = ;eikzo {/nz Cos(an)dn — /nl cos(EnQ)dn +1 </"2 sin(EnQ)dn - /n1 sin(an)dn)}
V2MZ, 0 2 0 2 0 2 0 2
Las integrales de Fresnel son

C(n) = /On1 Cos(gnQ)dn C(ng) = /Onz cos(=n”)dn

T 9

S(ny) = /0 mzsin(gn Yin  S(n) = /0 N sin(Tn)dn

Con lo cual podemos escribir el campo como

u(r) = \/ﬁei% [C(n2) = Clm) +1(S(n2) = S(n1))]
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Finalmente la irradiancia (que es la cantidad que buscamos) estd dada por

I=|uf® = 2AlZo (C(nz) = C(m))”* + (S(nz) — S(m))’ (3.1.7)

3.1.2. Apertura circular

Tenemos ahora el caso de una apertura con un orificio circular como se muestra
en el esquema de la Figura.3.1.4, donde a es el radio de la apertura, Zj es la
distancia de la apertura al punto de observacion, n y € las coordenadas cartesianas
del orificio, y y x las coordenadas cartesianas del punto de observacion P.

Entonces podemos usar nuevamente la ecuacion general de la amplitud del
patron de difracciéon de Fresnel

1 . 22 4y? o0 &2 2 — z&+y
u(x,y, 20) = )\—Zoe“‘fz"e”C 27 // up(€,1m, 0)e’ 7 o % dedn (3.1.8)
— 00

F/

\

L £

¢ \

A p
H Q \ r
. 0 _—x
/

Figura 3.1.4: Sistema coordenado usado en el cilculo de las ecuaciones de difracciéon para la
apertura circular.

Para el caso de apertura circular la dificultad del calculo de las integrales de
la ecuacion anterior disminuye trabajando en coordenadas polares, pues podemos
obtener una solucién con la funcién especial de Hankel por lo cual realizamos el
siguiente cambio de coordenadas
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r=rcost) &=qcoso
y=rsinf n=gqgsine

sustituyendo en la ecuacion (3.1.8) obtenemos

U 0y w2 [ R
u(r,H, ZO) _ )\_Zoezk‘ZoeleZO // Uo(fﬂ?, 0)6 kzzo eZ—é“rqcos(¢—9)qdqd¢

Si hacemos el cambio de variable p = 4 para simplificar la notacién obtenemos

u(r, 0, Zy) = a ””"Zoelkﬂo// uo(&,n,0) 612]650 o Peos(6- pdpdgb

La funcion de apertura ug(&,n,0) esta dada por

1 p<a
u0(577770) - {O p> a

con lo cual obtenemos los limites de integracion

2m 2
(/’,, 9 ZO) )\ ZkZ()e’lk2ZO / / QkZO k pCOb( pdpd¢

Mediante la transformada de Hankel de orden cero obtenemos

u(r,0, Zy) = )\a—;oeikz"elk;o /01 elfgop Jg(%pﬂﬂpdp
Donde
In(w) = i %(%)”*2’" (3.1.9)
£ m!
es la funcion de Bessel. Si renombramos a las variables u = kZ—aj y U= k‘”" — para

simplificar, podemos reescribir la ecuacién anterior como

CL27T

. . 1 zka2 2
u(r, 0, Zy) = /\—ZOeZkZOe?“/O e220” Jo(vp)2pdp
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La integral tiene solucion[39] en términos de las funciones C'(u,v), S(u,v)

1 2
/ 9¢ % Jo(vp)pdp = C(u,v) +15(u,v)
0

Con lo cual escribimos

2

u(r, 0, Zy) = G ikzo (e2“C(u,v) 4+ 15(u,v))
A2
donde
Clu,v) — 2 U2+Sin%uv( ) Cos%uv( )
u,v) = —sing- o o(u,v o 1(u, v
2 v®  cosszu sin Ju
S(u,v) = ol v vy Vo(u,v) — T Vi(u,v)

2

) = S0 (4) T o
) = S0 (2

Donde J,,; 25 se puede obtener de la ecuacion (3.1.9). Finalmente la irradiancia
esta dada por

I = |u?
I = (i—Z:) (C*(u,v) + 5*(u,v)) (3.1.10)
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3.2. Interferencia

Consideramos dos ondas electromagnéticas planas que inciden sobre una super-
ficie. Los angulos de incidencia (con respecto al eje z) son 6y y 6, para la primera
y segunda onda plana respectivamente como se muestra en la Figura.3.2.1.

AZ

Ondas |2
Incidentes

0,

Plano de
X la capa de plata

Figura 3.2.1: Esquema de dos ondas incidentes que interfieren sobre una superficie.

La intensidad de cada onda plana la denotamos como I e I, respectivamente.
Notamos que para el caso de ondas planas, I; e I son constantes en el espacio.

Cuando ambas ondas inciden simultdneamente en una superficie escribimos la
intensidad de la onda resultante como

I(z,y,2) =1 + I, +2\/I1 15 cos[d(x,y, 2)] (3.2.1)

El término de fase d(x,y, z) estd dado por 6 = (k; — ks) - r donde r = (z,y, 2)
es el vector de posicion, ky v ko son los vectores de onda incidentes de las ondas
electromagnéticas planas. Los vectores de onda pueden ser escritos como k, =
ko sin 0,, cos ¢y, a, + ko sin 0, sin ¢,, a,+ko cos 0, a., ¢, es el angulo de proyeccion
del vector de onda sobre el plano xy y el eje x, n=1, 2 y a,, a,, d. son los vectores
unitarios a lo largo de los ejes coordenados, kg = 27/ es el numero de onda en
el medio incidente y A es la longitud de onda. El término de fase evaluado sobre
la superficie (asumimos que los dngulos de incidencia ¢; = ¢o = ¢ para facilitar
los calculos) es:
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2 2
§ = Tw(sin 1 — sin s)[z cos ¢ + ysin @] + TW(COS 6h — cosbo)h(x,y) (3.2.2)

Donde donde h(z,y) es una funcién que modula la forma de la superficie donde
inciden las ondas. Aqui notamos que si h = 0 (una superficie plana), el patron
de interferencia obtenido sustituyendo la ecuacion (3.2.2) en la ecuacion (3.2.1),
consiste en lineas rectas, como se muestra en la Figura.3.2.2. Esto es, los méximos
y minimos sobre la superficie forman lineas rectas dadas por:

cos ¢(sin 01 — sin Oy)x + sin ¢(sin 6y — sinby)y = pr

Donde p = (2m + 1)7 para los minimos y p = 2mn para los maximos, siendo
m un entero.

\ | Il

Figura 3.2.2: Patrones de interferencia con h = 0, 6; = 27, 0, = %ﬂ' y con ¢ = 7 (izquierda),

~ 6
¢ = 0 (derecha).

Cuando h es una funcion suave (en una escala de longitud de onda), el patron
de interferencia sobre la superficie z = h(x,y) consiste en franjas que en general
son curvas. Si escogemos una funcion simple para la altura de la superficie, h(zx, y)

podemos obtener diferentes patrones de franjas curvas como las mostradas en la
Figura.3.2.3.
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Figura 3.2.3: Patrones de interferencia con h = 27(0.3zsen[0.3z] + 0.3ysen[0.3y]), 6; = &,
0y = sm¢ = 5 (a), h = %(0.3wsen[0.3z]), 0y = {57, O = 5w, = 5 (b), h = Z(sen[0.5z]),

0y = L, 0 = dm.6 = 3 (d).
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Capitulo 4

Comparacién de la teoria con los resultados experimentales obtenidos

En el capitulo II usamos la técnica denominada DLAM (Diffraction-aided
Laser-induced Microstructuring) para imprimir patrones de difraccién sobre una
pelicula delgada de plata, el procedimiento consiste en hacer pasar un haz de luz
laser a través una mascara difractora. La luz, al atravesar la mascara, genera un
patron de difracciéon que incide sobre una pelicula delgada de plata en estado
cuasipercolado. El patron de difraccion contiene méximos y minimos de intensi-
dad de energia que son usados para fundir la plata en ciertas regiones donde esta
intensidad estd por encima de cierto umbral. Los dos tipos de méscaras usadas
experimentalmente corresponden a una rendija de 50 pym de ancho y un orificio
circular de 60 pum de radio.

Al final del capitulo IT mostramos un resultado experimental que nos confirma
otra técnica mediante la cual es posible imprimir patrones usando la interferencia
de dos ondas electromagnéticas que inciden sobre una pelicula de plata en estado
cuasipercolado.

Por otro lado en el capitulo III desarrollamos la teoria de difraccion de Fres-
nel para campo cercano en el caso de una rendija y de un orificio circular, aqui
mostramos las ecuaciones de difraccion y los patrones de difraccion calculados
tedricamente con estas ecuaciones. En este capitulo mostramos la teoria de inter-
ferencia para dos ondas electromagnéticas que inciden sobre una superficie y los
patrones de interferencia que se generan teéricamente a partir de las ecuaciones.

Teniendo por un lado los resultados experimentales de los patrones de difrac-
cion e interferencia impresos sobre las peliculas de plata, y por otro los patrones
calculados tedricamente con un paquete computacional, nos surgieron las siguien-
tes dudas jqué tanto se aproximan nuestros resultados experimentales y los teo-
ricos?, jqué tan capaces seremos de predecir mediante los célculos teodricos, los
resultados experimentales?. Estas dudas en este capitulo tratan de ser contestadas
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haciendo la comparacion entre los experimentos del capitulo II y los célculos del
capitulo III.

4.1. Rendija

Para analizar los resultados experimentales obtenidos, usamos el modelo de
difraccion de Fresnel a través de una rendija. La intensidad en el caso de la rendija
estd dada por la ecuacion (3.1.7).

En la Figura.4.1.1 podemos observar las bandas transformadas que son presen-
tadas junto con los perfiles de intensidad obtenidos con la ecuacion (3.1.7). Para
este calculo hemos usado los siguientes parametros: longitud de onda del laser
A = 355 nm, distancia de la rendija a la muestra Z; = 320 pum y ancho de la
apertura d = 35 pm.

S

K 2.5

S5 2.0

= L

£ 1.0

'@ O.5

o O_O¢ —
= —20 — 10 O 10 20

Distancia x (um)

Figura 4.1.1: Patréon de difraccion obtenido mediante la irradiacién a través de una rendija
parte superior resultado experimental parte inferior intensidad de difraccion obtenida mediante
la teoria de Fresnel (A = 355 nm, Zy = 320 pm y d = 35 pm).

Los parametros d y Z del célculo tedrico estan (ciertamente) muy cercanos a los
experimentales (50 ym y 300 pum). Como se mencioné anteriormente las irregula-
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ridades de la superficie en las muestras introducen incertidumbres experimentales
adicionales. La linea punteada horizontal roja de la Figura.4.1.1 corresponde a
una densidad minima de energia F,;,, = 0.75 mJcm ™2, necesaria para transfor-
mar la plata cuasipercolada en nanoesferas, la cual ha sido calculada relacionando
la intensidad de la energia en el patron de difraccion con la energia del laser. Me-
diante las lineas verticales de color rojo mostradas en la Figura.4.1.1 podemos
observar en la escala que el umbral, F},;, corresponde a 2 unidades de intensidad
y es suficiente para producir los correspondientes cambios en la morfologia de las
nanoestructuras. En las regiones que tienen una intensidad de energia mayor como
f1 (linea horizontal punteada azul) las nanoestructuras son completamente remo-
vidas y en las regiones con menor intensidad como en f; (linea horizontal punteada
verde) las nanoestructuras permanecen en el estado cuasipercolado original.

Para mostrar este hecho con mas detalle hemos recurrido a una aproximacion
mediante un calculo termodinédmico.

Considerando que no se realiza ningin trabajo externo a la hora de irradiar la
muestra a través de la rendija, podemos hacer uso de la ecuacion de la primera
ley de la termodinamica.

AFE

AT = el (4.1.1)

Donde AT es el cambio de temperatura, AFE es el cambio de energia interna

y C la capacidad calorifica del material. Se encontr6 en trabajos previos que las
nanoestructuras del cuasipercolado (nanoestructuras de plata antes de ser irra-
diada a través de la rendija) tienen una morfologia aproximadamente elipsoidal|7|
como se muestra en la Figura.2.3.2 y que presentan una estadistica compuesta
por dos tipos de elipsoides, los primeros que llamamos « que forman el 70 % de
las nanoestructuras y que tienen semiejes con longitudes a = 10 nm, b = 5 nm
y ¢ = 3.5 nm y los segundos que llamamos (3, los cuales forman 30 % de las na-
noestructuras con semiejes a/ = 15 nm, b/ = 7 nm y ¢/ = 7 nm. Estos dos tipos

de estructuras son esquematizados en la Figura.4.1.2
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Figura 4.1.2: Forma de las nanoestructuras representadas por elipsoides con semiejes a = 10
nm, b=5bnmmyc=35nmya/ =15nm, b/ =Tnmyc =T.

El punto de fusion de la plata en bulto es 1234 K, pero se ha encontrado que
para nanoparticulas el punto de fusion disminuye conforme disminuye el tamano
de estas, por ejemplo el punto de fusion para las particulas a es de T}, =~ 900K,
mientras que para las particulas 3 es de T, = 1050 K |44]. El cambio de tempera-
tura encontrado mediante la ecuacion (4.1.1) en estos dos tipos de nanoestructuras
a 'y 3 se reportan en la Tabla.4.1. La temperatura se reporta para la intensidad
L,,in correspondiente al umbral F,,;, v dos intensidades de referencias t; y fs, que
corresponden al patron de la Figura.4.1.1. Para el caso de las nanoestructuras «,
la intensidad f; = 2.7 y el umbral F,,;, (el cual corresponde a una intensidad de
Lin = 2) tienen cambios de temperatura por arriba del punto de fusion Ty, , lo
cual nos indica que estas dos cantidades que corresponden a las regiones II y III
de la Figura.2.5.2 las nanoestructuras se fundieron. Para la intensidad de energia
fo = 1.2, que corresponde a la region I de la figura anterior, el cambio de tem-
peratura no es suficiente para alcanzar el punto de fusion y las nanoestructuras
quedan en su estado original cuasipercolado. Para el caso de las nanoestructu-
ras 0 La temperatura no es suficiente para fundir el material por lo tanto estas
quedan en su estado inicial. Sin embargo aqui debemos senalar que muchas de
las nanoestructuras de mayor tamano pueden estar constituidas por estructuras
menores y en este caso pueden derretirse por secciones.
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| Intensidad (arb. u.) | AT, (K) | AT (K) |

2.7 1281 758.32
2.0 948.94 561.72
1.2 969.35 337

Tabla 4.1: Valores del cambio de temperatura en las nanoestructuras con morfologia o y [,
para tres valores distintos de intensidad fi, I, v fo en el patron de difraccion de la rendija.

La Figura.4.1.3 muestra la correspondencia entre un patréon de intensidad cal-
culado y uno experimental donde podemos observar que efectivamente los méa-
ximos de intensidad provocan que el material desaparezca casi por completo y
los minimos de energia por debajo del umbral F,;, transforman el material en
nanoesferas. Entonces podemos ajustar los parametros \, Zy y d para calcular un
patron de difraccion con el numero de méximos y minimos deseados, posterior-
mente podemos usar estos mismos parametros en el experimento para reproducir
el patron tedrico. Como anteriormente se mencion6 los méaximos y minimos del
patron experimental nos daran regiones (franjas) donde tengamos nanoparticulas
y otras donde no tengamos presencia de plata.

f ™ 6.5 e o’a e
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Figura 4.1.3: Comparaciéon teoria-experimento para el caso de la rendija, banda superior es
la grafica de densidad de intensidad obtenida mediante la teoria de Fresnel, la banda media
es el patron experimental y banda inferior es el perfil tedrico de intensidad, los tres con los
parametros :A = 355 nm, Zy = 320 pm y d = 35 pm.

Una vez que mostramos que la teoria puede ser una herramienta para guiar
el experimento, podemos calcular teéricamente otros patrones de interferencia a
través de una rendija. En estas gréficas variamos los parametros \, Zy y d para
explorar que tipos de patrones pueden ser obtenidos y que umbrales de energia
tendriamos que usar para realizarlos experimentalmente.
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En la Figura.4.1.4 se muestran tres de estos patrones con sus graficas de den-
sidad donde podemos observar como una variacion del ancho d de la rendija o de
la distancia Zj al punto de observacion, tiene como consecuencia que aumenten o
disminuyan el numero de franjas o se modifique el ancho de éstas.

FUMA VWA A

“15-10-5 0 5 10 15 -15-10-5 0 10 15
(um)
d=40 pm d=40 um d=20 pm
Zo=250 pm Zo=200 pm Zo=200 pm

Figura 4.1.4: Graficas de intensidad de difracciéon y densidades de intensidad tedricas obtenidas
con la teoria de Fresnel para diferentes parametros de distancia méascara muestra (Zg) y para
un misma apertura de la rendija (d).

Finalmente en la Figura.4.1.5(a) se presenta la variacion de la intensidad de
la radiacion en funcién de la distancia Zj para el pico central del patréon de in-
tensidad (Figura.4.1.3), el cual corresponde a los puntos que se encuentran so-
bre el eje de propaga(:lon La Figura.4.1.5(b) corresponde a la variacion del fac-
tor Qfresnel = )\dzg (para una rendija) como funcion de Zy. Si se cumple que
QFresnel K 1 entonces nos encontramos en las regiones donde la aproximacion
de Fresnel (Ecuacion3.1.3) es vélida. Observamos en la grafica (Figura.4.1.5(b))
que mientras el valor de Zy aumenta, el valor de Qppagpe] tiende a nimeros me-
nores que uno, aproximandose cada vez mas a la region donde la aproximacion de
Fresnel tiene validez.

Usando las dos imagenes de la Figura.4.1.5 observamos que en el patréon de
intensidad (a), los valores caen con cierta continuidad uno detras del otro en
la gréafica, pero si nos desplazamos a lado izquierdo de las imagenes donde la

ol



distancia Zy decrece; lo cual corresponde a Qpregne] > 1 (b), esta continuidad
se pierde y los valores se vuelven aleatorios. Ahora, conforme nos desplazamos
hacia la derecha; lo que corresponde a valores para los cuales Qppegne] < 1, la
continuidad es cada vez mas uniforme.

Este resultado nos indica los valores que debe tomar Z, para estar dentro del
rango de validez de la teoria de difraccion de Fresnel, en el caso de una rendija.

(a) (b)

3 2.5
32 i .
8 2f—Lmaii i
5 3t _ 15
S 15 2
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£ s 0.5 ,

0 0 ;

0 100 200 300 400 500 600 0 100 200 300 400 500

Zo (um) Zo (um)

Figura 4.1.5: Intensidad del pico central en funciéon de la distancia mascara a la muestra, para
una rendija con d = 35 pm, A = 355 nm (a), variacion del factor Qpyegpel €0 funcion de la
distancia mascara muestra para una rendija con d = 35 ym, A = 355 nm (b).

La gréfica de la Figura.4.1.6 es la variacion del nimero de Fresnel; definido para
una rendija por Npyacne] = %, seglin observamos en la curva y tomando como
referencia la Figura.4.1.5 (a), podemos concluir que la teoria de campo cercano
en el caso de la rendija, se cumple para ntimeros de Fresnel menores a 13. Este
resultado estd dentro de los datos observados en trabajos publicados [43].
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Figura 4.1.6: Gréfica del ntimero de Fresnel en funcion de la distancia mascara muestra para
una rendija con d = 35 pum, A = 355 nm.
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4.2. Apertura circular

Como anteriormente hicimos con la rendija, los resultados experimentales pue-
den ser descritos usando la teorfa de difraccion de Fresnel en el caso de la apertura
circular. Para calcular el campo producido por la difraccion de una apertura cir-
cular consideramos un punto de observaciéon P en el plano de la muestra.

La muestra se encuentra localizada a una distancia Z; de la méascara con una
apertura circular de radio a (Figura2.6.1). El perfil teorico de intensidad de la
mascara con la apertura se obtiene resolviendo la ecuacion (3.1.10) y es presentada,
en la parte inferior de la Figura.4.2.1 como funcién de la distancia horizontal Z; en
el plano de la muestra. Para la simulacion computacional se usaron los pardmetros
siguientes, longitud de onda del laser A = 355 nm, distancia de la méscara a la
muestra Zy = 306 pm y radio a = 30 um de la apertura.

23



= f1
é 1.4 Fmin
© 1.2

E 1.0 - £,
2 0.8 \/j I V

% 0.6

_20-10 O 10 20
Distancia x (um)

Figura 4.2.1: Patron de difraccion impreso en la pelicula cuasipercolada de plata al irradiar
a través de una apertura circular de 60 um de didmetro la grafica inferior corresponde a la
intensidad de difraccion obtenida mediante la tedria de Fresnel.

En la Figura.4.2.1 (superior) podemos observar que los maximos y minimos
del patron de difraccion corresponden de manera satisfactoria con el espacio en-
tre los anillos Aj,Asy A3 donde se indujo el cambio morfologico de la pelicula
nanoestructurada.

Es importante mencionar que en nuestro experimento Z, (la distancia de la
apertura a la muestra) fue dificil de medir con precision en particular por que la
muestra no es plana (Figura.2.6.3).

El que la muestra no sea plana tiene consecuencias en el fenémeno de inter-
ferencia, pues como observamos los anillos no estan completos y distan de ser
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perfectos. Por lo tanto consideramos esta distancia Z, como un pardmetro ajus-
table que hemos variado alrededor de 10% .

La mejor coincidencia con nuestro resultado experimental fue el patron cal-
culado con Zy = 306 pym. En la Figura.4.2.1 observamos que las lineas solidas
verticales coinciden con la mitad de los anillos irradiados, mientras que las lineas
punteadas verticales lo hacen con los bordes de los anillos. La linea horizontal
punteada roja es la densidad minima de energia F),;, = 0.58 mJem ™2 necesaria,
para transformar la plata cuasipercolada en nanoesferas.

Si realizamos nuevamente una aproximacion termodindmica mediante la ecua-
cion 4.1.1, entonces podemos calcular la temperatura en los méximos y minimos
de intensidad mostrados en la Figura.4.2.1. La Tabla.4.2 muestra las temperaturas
correspondientes. Observamos que para la intensidad f; = 1.43 (linea horizontal
punteada azul) y el umbral F,,;, (linea horizontal punteada roja que correspon-
de a una intensidad I,,;, = 1.43), para las nanoestructuras «, tienen valores de
temperaura muy cercanos a la tempertuara de fusion 77, ~ 900 K, lo cual nos
indica que para estos dos valores, las nanoestructuras se fundieron coalesciendo
y dando lugar a nanoparticulas. Para la intensidad fo = 0.95 que corresponde a
la region de minima energia (linea horizontal punteada verde), la temperatura no
es suficiente para alcanzar el punto de fusion y las nanoestructuras permanecen
en su estado original. Para el caso de las nanoestructuras 3 la temperatura no
es suficiente para fundir el material por lo tanto estas quedan en su estado ini-
cial. Sin embargo como anteriormente senalamos las nanoestructuras de mayor
tamano pueden estar constituidas por estructuras menores y en este caso pueden
derretirse por secciones.

| Intensidad (arb. u.) | AT, (K) | AT (K) |

1.43 842.25 200
1.25 736.24 435.81
0.9 060 331.21

Tabla 4.2: Valores de cambio de temperatura en las nanoestructuras con morfologia o y (3, para
tres valores distintos de intensidad fi, I, v f2 en el patron de difraccion circular.

En la Figura.4.2.2 podemos observar la intensidad tedrica de difracciéon cal-
culada para tres diferentes distancias (295, 306 y 310 um) de la apertura a la
muestra. Es evidente que el efecto de variar este pardmetro es importante. En la
curva superior de la Figura.4.2.2 observamos que el pico central en Zy = 295 um,
disminuye drasticamente para Zy = 306 pum, y disminuye mas en Zy = 310 pm.
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Figura 4.2.2: Perfiles de difraccion tedricos obtenidos para tres distancias Zg de la méscara de
difraccion a la muestra. Se puede apreciar que el pico central desaparece completamente cuando
se aumenta la distancia 15 pm.

Esto implica que una variacion de 15 pum en la distancia Zg de la méascara de
difracciéon a la muestra resulta en un cambio importante en el patréon impreso de
la muestra de plata cuasipercolada. En los tres casos la linea horizontal punteada
corresponde al valor del umbral F},,;, = 0.58 mJecm ™2 necesario para la transicion
de la estructura de cuasiperciolado a nanoparticulas. Por lo tanto variando la
distancia entre la apertura y la muestra uno puede cambiar el nimero de anillos
impresos en la muestra y su correspondiente ancho.

La solucion de las ecuaciones de difracciéon para campo cercano nos permi-
te, no solamente investigar los patrones experimentales impresos en las peliculas
delgadas de plata, sino que también nos permite calcular los patrones que se
desean imprimir. Una de las ventajas de estos modelos es que antes de irradiar las
muestras de Ag, podemos determinar los pardmetros adecuados para conseguir
un patréon de difraccién en particular que queramos aplicar a un fin especifico.
En la Figura.4.2.3 (izquierda) observamos tres de estos patrones de difraccion con
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sus respectivos perfiles de intensidad (derecha). Estos patrones fueron calculados
variando la distancia Zj entre la méascara de difraccion y el punto de observacion
del campo. Podemos observar que para el patron realizado con Zy = 295 nm se
produce un patrén con tres anillos concéntricos y un maximo de intensidad en el
centro, el patréon con Z; = 306 nm produce un patréon con cuatro anillos concén-
tricos y un minimo de intensidad en el centro y con Z; = 310 nm se produce un
patron también de 4 anillos concéntricos con un minimo muy pronunciado en el
centro. Podemos de igual manera variar otros pardmetros como son longitud de
onda y diametro de la apertura circular para obtener otro tipo de patrones con
mas anillos o con anillos de diversos anchos. Esta forma de calcular los patrones
de difraccion implica que podemos ahorrar tiempo y recursos al usar la técnica de
grabado DLAM. También debemos mencionar aqui que para poder realizar esta
ingenieria de nano y micro patrones debemos optimizar el experimento, compu-
tarizdndolo y controlando las distancias con motores de pasos micrométricos para
poder ajustar los pardmetros con alta precision.

295 pm

310 pm

Figura 4.2.3: Patrones de difraccion teoricos y perfiles de densidad correspondientes para tres
distancias Zg de la mascara de difraccion a la muestra. Se aprecia que el pico central desaparece.

En otros experimentos realizados se encontraron patrones impresos que no es-
taban completos debido a que se encontraban en un borde de la pelicula de plata,
sin embargo la simulacion numérica nos ayudd a hacer una comparacion para
completar la forma de los anillos de difraccion, por ejemplo en el patréon circular
experimental de la Figura.4.2.4 (izquierda), el cual cuenta con cuatro anillos con-
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céntricos y un maximo central ademas se presenta la simulacion (izquierda) que
se realiz6 con los parametros A = 355 nm, a = 30 ptm y Zp = 295 pm.
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Figura 4.2.4: Comparacion de dos patrones de difraccién experimental (izquierda superior) y
teoricos (derecha). Podemos apreciar que el grado de coincidencia es bueno.

Finalmente al igual que en el caso de la rendija podemos obtener la variacion
de la intensidad de la radiacién normalizada en funcién de la distancia Zg para
puntos sobre el eje de radiacion [y (Figura.4.2.5(a)), que corresponden al pico
central del patron de difraccion. La Figura.4.2.5(b) corresponde a la variacion del
factor Qpresnel = % como funcion de Zy.

Nuevamente comparando las dos imagenes de la Figura.4.2.5 observamos que
los valores caen con cierta continuidad en la grafica, la cual desaparece si nos
desplazamos a lado izquierdo de la imagen donde la distancia Zy decrece y que
corresponde a Qpyagpe] > 1. Si nos desplazamos al lado derecho; lo que corres-
ponde a valores para los cuales Qpyasne] < 1, la continuidad es cada vez més
uniforme.

Estos resultados pueden ser usados para comparar la validez de las ecuaciones
de difracciéon de Fresnel en el caso de una apertura circular.

o8



(a) (b)
4.5 20

4...~.‘:;.:. T A 18 =

S 35 T . T /\ 16 1

é 3 ..’ ..’..0 ¥ :. : :. :' "..‘ 14 :

B 251 et b F)12 :

° 2'- Gge o ®is D 0 : s < 10 %

S yplhed Gegntd 0 0 £

E Ml el B F o 6

= ! i 4

—_ 05 “’.‘: O :: ::' CHF | 2
0 LIV SHPA - v 0 '
0 50 100 150 200 250 300 350 400 450 0 100 200 300 400 500 600

Zo (um)

Zo (um)

Figura 4.2.5: Intensidad del pico central en funcion de la distancia Z de la mascara de difraccién
a la muestra, para una apertura circular con a = 30 pm, A = 355 nm (a), variacion del factor
Q fresner €0 funcion de la distancia Zg de la mascara de difraccién a la muestra, para una
apertura circular con a = 30 um, A\ = 355 nm (b).

Para el caso de una apertura circular el nimero de Fresnel esta definido por

2
. _a d
NFresnel = 3z Observando la curva del nimero de Fresnel y tomando como

referencia la Figura.4.2.5(a), concluimos que la teoria de campo cercano en el caso
de la apertura circular se cumple nuevamente para ntimeros de Fresnel menores
a 16, que equivalen a una distancia Zy = 90 ym. Como en el caso de la rendija

observamos que este resultado se encuentra dentro de los datos observados en
trabajos publicados [43].
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Figura 4.2.6: Grafica del ntimero de Fresnel en funcion de la distancia Zy de la mascara de
difraccion a la muestra para una apertura circular con a = 30 ym, A = 355 nm.
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4.3. Interferencia

En la seccién 2.6 se mostraron los resultados experimentales correspondientes
a un patron de interferencia impreso sobre una pelicula delgada de plata y en la
seccion 3.2 se desarrollo la teoria para calcular los patrones de interferencia para el
caso de dos ondas electromagnéticas que inciden sobre una superficie. En esta sec-
cion pretendemos comparar el patron tedrico de interferencia con el experimental,
para conocer los alcances de esta técnica de impresion en nanoestructuras.

Usando la teoria de interferencia calculamos una grafica de un patréon de inter-
ferencia sobre una superficie rugosa. Este patron mostrado en la Figura.4.3.1(b)
claramente tiene un gran parecido con el patréon de interferencia obtenido expe-

rimentalmente Figura.4.3.1(a). Para la grafica usamos los parametros 6; = 20,
Oy =4° ¢ = 45° y h = 0.3[xsin(0.3x)]A /27 (ver Figura.3.2.1).

(b)

Figura 4.3.1: Patron experimental de interferencia impreso en una pelicula cuasipercolada (a),
patron calculado con la teoria de interferencia presentada anteriormente (b).

La ecuacion

2
J = —W(sinel — sin 0y)[x cos ¢ + ysin @] +

2
d —W(cos 6 — cosby)h(x,y)

A
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muestra explicitamente los parametros 6;, ¢, Ay h los cuales podemos variar
para controlar y disenar diferentes patrones que pueden ser grabados sobre la
pelicula de plata por medio de un pulso de radiacion laser.

Entonces nuestros resultados experimentales junto con nuestras simulaciones
teoricas indican que también la interferencia de ondas nos permite grabar patrones
complicados de franjas de interferencia. Si nuestro objetivo es obtener disenos de
patrones especificos podemos variar algin pardmetro para modificar la forma
de las franjas de interferencia, como por ejemplo, la altura A de la superficie;
rugosidad, la cual al ser una funcion de x,y, anade un término de fase en la
ecuacion (3.2.2), que varia segtin la posicion del punto de observacion. El caso
més simple es cuando h = 0 donde obtenemos franjas paralelas (Figura.3.2.2),
pero si hacemos h igual a una funcion h = f(x,y) podemos obtener una gran
variedad de formas (curvas) en las franjas de interferencia.

Otros parametros que podemos usar para modificar el patron de interferencia,
son los dngulos de incidencia 67 y 65 de las dos ondas que interfieren. Este término
en la ecuacion (3.2.2) actiia como multiplo del término 27” por los cual tienen el
efecto de modificar el ancho de las franjas en el patron de interferencia. Por
supuesto que para modificar dichos angulos con gran precision se requiere montar
el experimento en un interferémetro apropiado.

Entonces podemos concluir que usando la interferencia de dos ondas electro-
magnéticas podemos en principio imprimir patrones a escala microscopica y sub-
microscopica, ademas, modificando los pardmetros experimentales de una manera
adecuada, podemos obtener patrones con una gran diversidad de formas en las
franjas de interferencia que se traducen en diversos arreglos y tamanos en las na-
noparticulas que se forman después del proceso de irradiacion y que en la practica
pueden aplicarse a problemas especificos.
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Capitulo 5

Conclusiones

En este trabajo mostramos que el depoésito de capas delgadas de un material
puede ser realizado por la técnica de ablacion laser o PLD | la cual tiene la ventaja
de tener un alto control sobre el grosor del deposito debido a que el crecimiento
de las capas es directamente proporcional al nimero de pulsos laser. Reportamos
y caracterizamos la produccion de peliculas delgadas de plata en estado cuasi-
percolado, las cuales fueron hechas mediante esta técnica. Analizamos también la
técnica DLAM que nos permite inducir transformaciones morfologicas e imprimir
patrones ordenados a nivel microscopico y submicroscépico sobre las peliculas de
plata cuasipercoladas, para este propoésito hicimos uso del fenémeno de difraccion
de la luz, el cual genera zonas con maximos y minimos de intensidad de energia.
Estos maximos son los responsables de generar los patrones y los cambios en la
morfologia de la plata. Para obtener los patrones de difraccion utilizamos dos
tipos de mascaras; una rendija variable y una apertura circular. Estas méascaras
fueron antepuestas a la muestra de plata para hacer pasar radiacion laser a tra-
vés de ellas y grabar dichos patrones. Posteriormente desarrollamos la teoria de
difraccion de campo cercano o de Fresnel para poder calcular patrones teoricos y
compararlos con los obtenidos experimentalmente. Se encontrd que los patrones
experimentales y los tedricos coinciden correctamente, por lo cual podemos usar
la teoria para disenar el tipo de patrén que se imprimira. Estos resultados nos
indican que puede realizarse ingenieria de nanopatrones mediante la variacion de
algin parametro experimental (didmetro de la apertura, distancia de la mascara
a la muestra, longitud de onda del laser).

Posteriormente mostramos otra técnica para obtener patrones nanoestructu-
rados haciendo uso del fenémeno de interferencia de dos ondas. Este patréon de
interferencia se formd por la multiple reflexién de la radiacién incidente en la
plata de la muestra y una superficie de silicio altamente reflejante que fue puesta
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paralela al plano de la muestra. Calculamos los patrones tedricos de interferencia
para el caso de dos ondas y mediante la comparacion de los patrones tedricos y de
los patrones experimentales comprobamos que estos cambian de rectas a curvas
dependiendo de cierta modulacién en la altura de la superficie de la muestra; las
franjas del patron de interferencia se encuentran curvadas alrededor de las regiones
donde la superficie de soporte de la pelicula de Ag tiene ondulaciones. Mediante la
técnica de interferencia obtuvimos regiones donde la separaciéon entre las franjas
de los patrones es de menos de una micra. Con estos resultados concluimos que
podemos usar substratos con cierta modulacion en la altura de la superficie para
imprimir patrones complicados de lineas curvas y rectas sobre areas relativamente
grandes y por medio de un apropiado control de los parametros experimentales
puede ser posible controlar el ancho y la forma de las micro franjas asi como el
tamano de las nanoparticulas concentradas a lo largo de éstas. Podemos finalmen-
te concluir que si estos dos métodos de grabado micro y nano estructurado son
optimizados podemos crear patrones y estructuras a nuestro antojo dando lugar
a una ingenieria de nanoestructuras en las peliculas delgadas de plata o inclusive
en otros materiales.
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