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Resumen

Propiedades plasmoénicas de nanoparticulas de plata para aplicaciones en

energia solar

En la presente tesis se reporta un método novedoso para disminuir la reflectividad
en silicio cristalino, depositando sobre su superficie nanoparticulas de plata
fuertemente absorbentes via una resina epoxica. Las caracterizaciones épticas y
morfolégicas de las nanoparticulas metalicas fueron efectuadas por
espectroscopia ultravioleta visible, microscopia de fuerza atémica y microscopia
de transmision electronica, respectivamente. Las nanoparticulas metalicas de
plata se prepararon en la resina epoéxica diglicidil éter de bisfenol A, por reaccién
entre iones Ag® en presencia del agente reductor N, N-Dimetilformamida a
temperatura ambiente. Durante la formacién de nanoparticulas de plata, la resina
exhibié diferentes colores y al final de la reaccion presentdé un color negro. Las
medidas de absorbancia muestran espectros de absorcion 6ptica intensos y muy
anchos (desde 300 hasta 900 nm) que se atribuyen a la resonancia de plasmones
de superficie de particulas de plata de varios tamafios y formas (esferas,
elipsoides y agregados de ellos). Las diferentes formas de nanoparticulas de plata
se depositaron por el método de spin-coating sobre vidrios de 6xido de silicio y
sobre obleas de silicio cristalino. Para el primer caso, se investigé la estabilidad
térmica de las nanoparticulas metélicas por espectroscopia UV-Vis en funciéon del
tiempo de calentamiento a 100 °C. Se observé que no hay cambios apreciables en
el espectro de absorcion por varios dias, sugiriendo alta estabilidad en la
morfologia de las nanoparticulas a esta temperatura. Para el segundo caso, se
investigaron las propiedades antireflectivas de las peliculas sobre silicio cristalino
a temperatura ambiente y a 100 °C utilizando una esfera de integracion para

estimar la reflectancia. Los resultados obtenidos muestran que la reflectividad de
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silicio cristalino disminuye notablemente cuando se utilizan agregados de
nanoparticulas de plata en comparacién con particulas metalicas diluidas en el
medio dieléctrico. El efecto de la temperatura no altera sustancialmente la baja
reflectividad observada para los agregados. La captura de luz por esparcimiento y
multiples absorciones/reflexiones en la superficie de las peliculas depositadas
sobre silicio cristalino, favorecen las propiedades antireflectivas en el
semiconductor. Se propone que las nanoparticulas metalicas de plata estables y
de banda ancha pueden usarse para aumentar la eficiencia de celdas solares

fotovoltaicas disefiadas a base de silicio.
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Justificacion

Dada la necesidad de buscar fuentes alternativas de generacion de energia,
es de fundamental importancia investigar las diferentes maneras en las que puede
ser competitiva y econdmica. Las fuentes de energia vigentes hasta la fecha, se
estan agotando, de ahi la razén por la cual, los investigadores tienen como
encomienda, realizar propuestas para hacer mas eficientes las técnicas que se
conocen en la actualidad, para con ello maximizar los resultados obtenidos en

cuanto a la captacion de energia.

Dentro de las opciones de la generacion de energia alternativa,
encontramos que la generacion de energia eléctrica a través de la radiacion solar,
es una opcidn viable en muchas regiones en un entorno global, ya que las
condiciones geograficas generan en muchas ocasiones ambientes ideales para
lograr una fotoconversion de la luz solar. Por tal razén, es necesario innovar
técnicas a través de la observacidon, experimentacion y analisis las cuales
maximicen los resultados de la implementacion de tecnologias emergentes, por
ejemplo, paneles solares fotovoltaicos. Evidentemente, nuevos materiales o
mejora de los ya existentes para la fotoconversion eficiente de la energia solar a

eléctrica, es de fundamental importancia.

Al respecto, la nanotecnologia puede destacar como una excelente opcion,
viable y de bajo costo para mejorar las propiedades de los materiales
fotoconvertidores que constituyen las celdas solares. Por ejemplo, este trabajo
contribuye en la preparacion de peliculas de nanoparticulas de plata depositadas
sobre silicio cristalino (material base de las fotoceldas) para disminuir la
reflectividad y por lo tanto, tener un método alternativo para aumentar la eficiencia

de paneles solares.
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Hipotesis

Es posible controlar pardmetros tales como la absorcién de luz y el
esparcimiento de nanoparticulas metalicas depositadas sobre silicio cristalino, asi
como la rugosidad de superficie de las peliculas para maximizar la captacion de

energia luminosa disminuyendo la reflectividad.

Objetivo

Reducir la reflectividad en obleas de silicio cristalino manipulando las
propiedades Opticas de nanoparticulas de plata para absorber luz en una banda

ancha en el espectro Ultravioleta Visible (UV-Vis).

Objetivos especificos:

e Proponer un método simple de sintesis de nanoparticulas de plata con

absorcion optica en un rango amplio del espectro solar.

e Depositar las nanoparticulas de plata sobre sustratos de 6xido de silicio y
silicio cristalino por el método de spin-coating.

e Disminuir la reflectividad de silicio cristalino controlando el estado de

agregacion de nanoparticulas de plata depositadas sobre su superficie.

e Analizar los fendémenos Opticos que ocurren en peliculas delgadas

nanoestructuradas con nanoparticulas de plata.



Capitulo 1 — Marco Teorico

1.1 Introducciodn

Los dafios ecoldgicos ocasionados al planeta por el uso de energias no
renovables son cada dia méas evidentes. Por ejemplo, la utilizaciéon de
combustibles fésiles (petréleo, gas, carbdn) produce lluvia acida, contaminacion
ambiental, efecto invernadero entre otros. También son muy graves los dafios
sociales derivados de la concentracion y monopolio de las energias fésiles, lo cual
propicia conflictos armados e injerencia extranjera. En este contexto, la
importancia de las energias renovables es un tema que ayuda a resolver
parcialmente la actual crisis energética y hace imperiosa la necesidad de efectuar
investigacion al respecto [1]. En particular, la energia solar es accesible a todos,
es limpia y es practicamente inagotable. Sin embargo, resulta desventajoso su
caracter no constante (noches, nubes) y su aparente no rentabilidad hasta el
momento, ya que tiene que competir con combustibles fésiles los cuales son
subsidiados muchas ocasiones. Actualmente nos encontramos en una etapa de
desarrollo de nuevos materiales para eficientar los componentes existentes que
auxilian a la infraestructura energética basada en la energia solar, con lo que se
espera que en un futuro cercano sea econdmicamente factible la utilizacion de
ésta tecnologia. Por ejemplo, actualmente las celdas solares fotovoltaicas
disefiadas a base de silicio monocristalino pueden captar alrededor del 16% de la
energia disponible de la luz, pero se espera que en los préximos afios su
eficiencia alcance hasta un 40%. Estos dispositivos estan disefiados para recoger
la energia irradiada por el sol y convertirla en energia eléctrica. Los médulos o
paneles fotovoltaicos estan formados por numerosas fotoceldas y se diferencian
considerablemente en cuanto a calidad, rendimiento, construccion y costo. De
igual forma, los componentes, sistemas y disefios de los paneles, tienen una

amplia variedad de formas y tipos, distinguiéndose entre ellos por su desempefio.



Unicamente encontramos un elemento comin en todos ellos: la celda solar, este
dispositivo es el encargado de recoger la energia del sol para convertirla en
energia eléctrica. El elemento fundamental de las celdas solares tradicionales es
silicio cristalino. Las celdas generalmente estan provistos de un recubrimiento que
mejora su absorbancia, pues al ser superficies semiconductoras reflejan la luz en
un grado elevado (33% en el infrarrojo y regién visible del espectro, ademés del 55
% en el ultravioleta) [2]. También es comun colocar en la cara frontal de los
modulos fotovoltaicos una cubierta de vidrio de baja reflectividad. Es claro que el
aumento de la eficiencia de una celda solar esté relacionada con la disminucién de

la reflectividad de su cara frontal, maximizando la luz absorbida.

Por ello es necesario que se formulen nuevas alternativas para mejorar |
eficiencia de estos sistemas. En general, para desarrollar un material que tenga
una aplicacién en energia solar de manera eficiente, se requiere entender la
influencia de los multiples pardmetros fisicos involucrados y nuevas técnicas de
sintesis. En este sentido, un mayor aprovechamiento de la energia solar puede
obtenerse a partir del conocimiento de las técnicas relacionadas con el control
preciso del tamafio y de la forma de particulas a escala nhanométrica. El resultado
del control que puede realizarse a nivel atbmico es la generacion de materiales
nanoestructurados con propiedades electronicas, mecanicas, eléctricas, Opticas,
magnéticas y cataliticas inusuales, que no se observan en un trozo de material de
tamafio macroscépico. En su estado superior se espera que la ciencia y la
tecnologia de la nanoescala (nanotecnologia), permita crear productos novedosos,
mas eficientes y baratos. En particular, la nanotecnologia podria cambiar

facilmente y a bajo costo las propiedades de todos los materiales solares [3].

Nuevos materiales para disminuir la reflectividad en silicio pueden ser
preparados a partir de nanoparticulas metalicas ya que pueden absorber la luz via

plasmones de superficie en un amplio intervalo del espectro electromagnético [3-



10]. Esta propiedad puede ser controlada dependiendo del tamafio y forma de la
particula, su entorno dieléctrico y de la interaccion entre particulas. Sin embargo,
el uso de nanoparticulas metalicas para absorber luz en un amplio intervalo del
espectro solar no es usual y todavia menos comun son sus aplicaciones para
disminuir la reflectividad en silicio, una condicion importante para aumentar la

eficiencia de celdas solares.

La realizacion de una investigacion detallada sobre las propiedades épticas
de nanoparticulas metélicas depositadas en silicio, podria conducirnos a
desarrollar celdas solares de baja reflectividad, una propiedad de enorme
importancia tecnolégica para la industria del silicio y el sector energético. A partir
de la caracterizaciébn Optica y estructural de los nanomateriales se pueden
establecer las condiciones que permitan optimizar su respuesta Optica. Para
obleas de silicio es deseable tener una reflectancia inferior a 10% en el rango del

espectro solar de interés para aplicaciones fotovoltaicas.

Actualmente, el control de las propiedades plasmonicas es de gran interés
por sus multiples aplicaciones en biosensores colorimétricos, terapias fototérmicas
contra el cancer, celdas solares, accion germicida, espectroscopia Raman Yy filtros
de absorcion selectiva [11-12]. En particular, es interesante analizar el efecto que
tienen las nanoparticulas de plata que exhiben una banda ancha en el espectro
UV-Vis (de 300 a 900 nm) y que son depositadas sobre sustratos de silicio [4-13].
Este tipo de particulas metalicas generalmente exhiben morfologias complejas
tales como nanoprismas, tipo “palomitas de maiz” o agregados esféricos de gran
tamafo. Morfologias de tamafios y formas complejas exhiben modos plasménicos
de diferentes longitudes de onda, cubriendo casi todo el espectro UV-Vis. El efecto
es el resultado de la interaccion de la luz con las nanoestructuras metéalicas

dispersas en un dieléctrico.



La interaccion entre una onda electromagnética con los electrones de una
banda de conduccidén de metales, produce la oscilacién de plasma (fluido de alta
densidad de carga). También, puede ocurrir que el campo electromagnético de
una onda de luz incidente induzca la polarizacién de los electrones de conduccion.
La mayoria de metales tienen frecuencias de plasma en la region del ultravioleta,
motivo por el cual son altamente reflectivos para longitudes de onda visibles. Este
efecto puede revertirse al implementar el uso de la nanociencia, ya que las
propiedades de los metales a escala nanométrica, suelen tener otras
caracteristicas a las que presentan comUnmente. Por otra parte, se pueden
preparar nanoparticulas metalicas nucleadas con plasmones de superficie de
banda ancha cubriendo el intervalo de longitud de onda, desde 300 a 1000 nm con
intensidad de esparcimiento de luz 6 6rdenes de magnitud mayor que para
particulas de 20 nm [13]. Para particulas grandes, la luz se esparce sobre todo en

direccion de la luz incidente.

Estas propiedades Opticas de nanoparticulas metélicas son idéneas para
esparcir luz, modificar la superficie de silicio y disminuir drasticamente la
reflectividad del semiconductor, a tal grado que en alguno de los casos éste
material se convierte en absorbente [12,13]. Mientras la banda de absorcion Optica
sea mas amplia, se logra obtener la mayor cantidad de energia absorbida y
dependiendo del tipo de nanoparticula, se mejora el esparcimiento de luz hacia
adentro del material. Esto significa que la luz no es reflejada en el substrato de
silicio sino que es transmitida y por lo tanto la eficiencia de la conversién

fotovoltaica puede incrementarse.

En una celda solar las temperaturas de operacion en muchas ocasiones
superan los 50 °C, por lo que el rendimiento puede disminuir entre 0.3% y 0.7%
por cada grado Celsius adicional segin modelo y calidad. Por consiguiente, la
estabilidad térmica de nanoparticulas metélicas depositadas sobre silicio es un

parametro critico para lograr alta eficiencia de fotoconversion. Las aproximaciones



gue generalmente se utilizan para lograr estabilidad en las propiedades de las
nanoparticulas (Nps) y por lo tanto en su morfologia, son por fabricacion de
grandes agregados (> 100 nm), pasivacion de la nanoparticula o modificacion de

la superficie del soporte dieléctrico [4-13].

Los métodos de sintesis para preparar plasmones metélicos de banda
ancha son pocos y generalmente se requieren sofisticadas rutas de sintesis. Sin
embargo, la sintesis coloidal es relativamente sencilla para preparar
nanoparticulas metalicas a temperatura ambiente. El proceso se basa en la
reduccibn homogénea de sales metalicas solubles en agua o disolventes
organicos con agentes reductores tipicos tales como citrato, hidracina,
bromohidruro de sodio, formamida, etilenglicol y N,N-dimetilformamida [14-15].
Debido a estas reacciones redox, se forman nanoparticulas metalicas de formas y
tamafios muy diversos. Generalmente, las fases liquidas conteniendo las
nanoparticulas metalicas son depositadas en forma de pelicula delgada sobre una

gran variedad de substratos por técnicas como spin-coating o dip-coating.

Otra de las técnicas utilizadas para disminuir la reflectividad de silicio ha
sido mediante la obtencion de bicapas TiO2 — SiOz, con espesores acordes con la
optimizacién teodrica realizada, a partir de la evaporacién térmica de Ti y un
posterior proceso térmico de oxidacion a alta temperatura [16], ademas se han
utilizado peliculas delgadas de varias capas que se aplican en una secuencia de
distintas sustancias evaporadas en condicion de alto vacio y en un ambiente libre
de impurezas. También, es posible generar una estructura tipo piramidal sobre la
superficie de obleas de silicio por texturizacion quimica [17]. La finalidad de lograr
esta superficie texturizada es que la mayor cantidad de luz incidente sea
absorbida por el material. Ademas de las técnicas antes mencionadas también se
ha reducido la reflectividad con diferentes recubrimientos elaborados por
pulverizacion catddica y sol gel, con pobres propiedades mecanicas, aunque con

buenas propiedades Opticas [18-19].



En la presente tesis, se describe un método novedoso para producir
nanoparticulas de plata (NpsAg) en resina epoxi con varias formas y tamafnos, los
cuales se depositan en obleas de silicio cristalino para disminuir la reflectividad.
Las NpsAg se depositaron en la superficie de silicio mediante la técnica de
centrifugacion (spin-coating). Asi mismo se estudio las propiedades épticas de las
NpsAg en resina y su estabilidad térmica en vidrios de silice. El desarrollo de
nanoestructuras plasmoénicas de banda ancha, el método de deposicion en
substratos y estudio de sus propiedades Opticas mediante técnicas especializadas
de caracterizacion es el principal objetivo del presente trabajo de tesis, el cual
procura contribuir a resolver los problemas que afectan la eficiencia de celdas
solares de silicio. La eficiencia para atrapar luz en silicio por nanoestructuras
metélicas depende de la rugosidad del material, asi como del tamafio, forma y
distribucion de las nanoparticulas dispersadas en la superficie del semiconductor.



1.2 Antecedentes

1.2.1. Fendmeno de reflectividad

La reflectividad es una propiedad direccional, definida como la fraccion de
radiacion incidente reflejada en una superficie. Generalmente, este término se
emplea para capas reflejantes gruesas, mientras que para capas delgadas se
emplea la reflectancia (relaciéon entre la potencia reflejada con respecto a la
potencia incidente en una interfase). Cuando la reflexion ocurre en capas
delgadas, los efectos de la reflexion interna pueden provocar que la reflectancia
varie de acuerdo al grosor de la superficie y rugosidad. Cuando la reflexién se
produce por la intervencion de finas capas de material, los efectos de reflexiones
internas pueden ocasionar que la reflectancia pueda modificarse con el espesor y
textura de la superficie. Es por ello que la reflectividad es considerada como el
valor limite de reflectancia a medida que el espesor de la superficie aumenta; su
valor no depende de parametros tales como la reflectancia de las capas profundas
del material. Cada material presenta una curva caracteristica de reflectancia
espectral, las cuales estan definidas por la variacion de porcentaje de reflectancia.
Otra propiedad importante, es la trasmitancia que relaciona flujo radiante
transmitido con respecto al incidente. La reflectancia y la transmitancia también
estan relacionadas entre si [20] y estas propiedades se describen brevemente en

la siguiente seccion.

1.2.1.1 Ecuaciones de Fresnel

Son relaciones de la amplitud de onda de la luz reflejada contra la

transmitida en funcion de la amplitud de la onda incidente. Estas ecuaciones



estudian el comportamiento de la luz al desplazarse entre medios que tienen
indices de refraccion distintos. Para poder obtener tales relaciones debe realizarse

la descomposicion de un haz de luz tal como se muestra en la siguiente figura.

Figura 1. Onda incidente cuyo campo E es perpendicular al plano de incidencia [20].

En éstas figuras puede observarse una onda incidente con el vector E
perpendicular al plano de incidencia (polarizacion 1, transversal eléctrica TE o
polarizacion s). ki, kr y k¢ denotan los vectores de propagacién para la luz
incidente, reflejada y trasmitida, respectivamente. Note que el campo magético H
es perpendicular al campo eléctrico E. Utilizando las condiciones de continuidad
del haz de luz para las componentes tangenciales del campo eléctrico E, en la
interfase se cumple que [20]:

Egi = Epr = Epe 1)

Para el campo magnético:

ﬂ(—ﬁ'm + Eg.)cosf; = 2 Eg, cosf,
Hy Ha (2)



Para medios dieléctricos y medios isotropicos pi ~ 2 ~ Mo, donde Wi, Y2 Y Mo
denotan la permeabilidad magnética incidente, transmitida y la permeabilidad en

el espacio libre, respectivamente.

Si se definen las amplitudes de los coeficientes de reflexién r =Eor/ Eoi y de
transmision como t,=Eot / Eoi, que dependen de la polarizacion de la onda
incidente, en este caso se cumple que: Eosi=Eoi , Eosr=Eor Y Eotz=Eot, y para el

caso u1=2=Ho, Se obtiene [20]:

1y cos8;—n,cosh, ki — k.

T

" nycosf tn,cosB, ki +k. (3)
_ 2n, cos6; 2k
T nycosB;4n,cos6, ki + k. (4)

Donde n1 y n2 son el indice de refraccibn en el medio incidente vy
transmitido, respectivamente. Si se considera una incidencia normal (6i=0),

pueden reescribirse las ecuaciones anteriores de la siguiente manera:

gy — Mg
fo=——
My T+ T (5)
2
p= 1
ny + 1, (6)

Si ni<n2 se cuenta con reflexion externa, en caso contrario si ni>nz
estaremos observando una reflexion interna. En el segundo de los casos se
pondra de manifiesto la aparicion del fendmeno de reflexion total interna (TIR)
para el angulo limite (0 angulo critico). Por otra parte, puede probarse que las
amplitudes de los coeficientes de transmision y reflexion estan relacionados asi
[20]:

te+(—ro)=1 @)
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Donde t. y . son los coeficientes de transmitancia y reflectancia en modo

perpendicular.

Un andlisis similar puede realizarse cuando el campo eléctrico es paralelo

al plano de incidencia, y para = 0 se cumple que:

G+ =1 (8)

Donde t; y =, son los coeficientes de transmitancia y reflectancia en modo

paralelo.

Para incidencia normal no hay distincibn entre modos paralelo y
perpendicular del campo eléctrico, puesto que el plano incidente queda indefinido.
Entonces, de acuerdo a las ecuaciones (1) y (2), la reflectividad (r) no es mas que
la razon de la amplitud de campo eléctrico incidente Eoi y reflejado Eor y el
cuadrado de la reflectividad (relacién de la potencia radiante reflejada (I;) a la

incidente (1)), es llamada la reflectancia R:

2
r2= (Ew) L R
Ey; I (9)

Mientras que para la transmitancia T (relaciébn de la potencia radiante

trasmitida It a la incidente |;) se tiene que:

2
Ey I (10)

Ademas, puede probarse que hay una relacion entre la transmitancia y
reflectancia dada como sigue [20]:
R+T=1 (11)
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La expresion es de gran interés para materiales donde se desea controlar y
medir las propiedades antireflectivas como es el caso de peliculas depositadas
sobre silicio cristalino. El tipo mas comun de reflectividad que se ha empleado en
este trabajo es la reflexion difusa, la cual sucede en el momento en el que la luz
toca alguna superficie y ésta se dispersa en todas direcciones, la cual puede ser
medida a través de la reflectancia difusa con instrumentos de laboratorio, como es
la esfera de integracion acoplada a un equipo de espectroscopia Ultravioleta-
Visible-Cercano Infrarojo (UV-Vis-NIR).

1.2.1.2 Principios de antireflexion

La ecuacién de Fresnel ofrece un modelo matematico para predecir la
reflexion de revestimientos [20-21]. Para revestimientos de una sola capa, tiene

dos supuestos:

(1) Las ondas reflejadas tienen la misma intensidad y una onda se refleja
por la interfaz.
(2) El esparcimiento y la absorcion, son interacciones Opticas

insignificantes.

Cuando hay una interferencia destructiva entre luz reflejada desde el
recubrimiento de sustrato y las interfases de recubrimiento de aire, no existe

reflexion, como puede verse en la Figura 2. Por lo tanto, los indices refractivos de
la cubierta (nc) para una pelicula antireflectiva homogénea tiene que cumplir las

dos condiciones siguientes:

1y , . . .
(1) ne = n_n_ ‘2, Donde n, y n, son los indices refractivos del aire y el

sustrato respectivamente.
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(2) d = A/4n,, Donde d es el espesor de la pelicula, 1 es la longitud de

onda de la luz incidente.

R1 R01 R1? R23 RLM

NS/

‘a] —
—y L0,
Figura 2. Propagacion de rayos de luz a través de una sola capa (a).
Revestimiento de peliculas multicapa (b) [21].

1.2.1.3 Reflexion en metales

Cuando una onda de luz incide sobre una superficie conductora, los
electrones son impulsados a oscilar por una onda arménica en el campo E. No
obstante, los electrones de conduccion sufren colisiones con imperfecciones de la
red cristalina, convirtiendo la energia electromagnética de la luz en calor. Para
considerar este efecto en las ecuaciones de reflectividad (3) y (5), el indice de

refraccion n del medio metélico es un nimero complejo [20]:

n=ng+in, (12)

Donde nr es la parte real y nm la parte compleja del indice n. El primer
término relaciona el indice de refraccion usual para dieléctricos donde los
electrones estan ligados y el segundo término estéa relacionado con la absorcién

donde los electrones estan libres de moverse (modelo de Drude). En un buen
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conductor la onda transmitida se propaga en una direccion normal a la interfase

independientemente del &ngulo de incidencia.

La reflectancia R = I;/ |; para el caso mas simple de incidencia normal en un
metal con n1=1 (es decir, aire) y n>=n (es decir, el indice complejo del metal),

tenemos de las ecuaciones de Fresnel lo siguiente [20]:

n1+n2_1+n (13)

14n 14n (14)

_ (mg-1)® +17)
((ngs1)? +13,) (15)

Si la conductividad tiende a cero, evidentemente tendremos el caso de un
dieléctrico, donde nm=0. Sin embargo, si nr es pequefia y nm grande, la
reflectancia es muy grande. Utilizando particulas metalicas de tamafio
nanomeétrico, pueden modificarse las propiedades Opticas de reflectancia de
manera notable. Por ejemplo, la plata comun es un metal altamente reflectivo en la
region del espectro entre 300 a 1500 nm (Fig. 3), pero se puede convertir en un
material absorbente con baja reflectividad cuando el tamafio de grano es
nanometrico [22]. Esta propiedad aplicada a la superficie de silicio es fundamental

para aumentar la eficiencia de celdas solares fotovoltaicas.
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Figura 3. Reflectancia de metales en la region de 200 a 5000 nm [23].

1.2.2. Plasmones

Para dar la definicion de un plasmoén se puede hacer una analogia directa
entre la nube electrénica y un fluido de alta densidad de carga (plasma); de esta
manera y en primera aproximacion pudiendo obviar los efectos de la red cristalina
del solido, un plasma se define como un sistema con concentraciones iguales de
cargas positivas y negativas, siendo al menos un tipo de ellas cargas moviles. En
el caso de un sdlido metalico, las cargas negativas de los electrones de
conduccion se encuentran compensadas por las cargas positivas de la red
cristalina de cationes. Por lo tanto, los electrones libres confinados cuanticamente
en la red tridimensional de cationes se comportan como un plasma. La oscilacién
del plasma de un metal corresponde a una excitacién longitudinal colectiva del gas
de electrones libres. Con base a lo anterior, podemos definir un plasmén como un
cuanto de oscilacién de plasma [24-28]. Un plasmén puede ser excitado al reflejar

un electron o un fotdn en una pelicula metalica.
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La resonancia de plasmén en volumen corresponde a la oscilacion colectiva
de electrones libres que ocurre dentro del volumen de un sélido con respecto a los
iones fijos, a la frecuencia del plasma por efecto de un foton. La excitacion del
plasmon es posible mediante el bombardeo del metal con electrones de alta
velocidad. Estos plasmones absorben un valor de energia caracteristico para cada
clase de material y cuando se encuentra en forma de nanoparticula, este valor de
absorcion se desplaza hacia menores longitudes de onda. Es importante
mencionar que la luz visible no puede excitar a los plasmones en volumen debido
a la naturaleza longitudinal de estos ultimos. En caso de que dicha oscilacion se
de en la superficie de un metal tendremos un plasmén superficial. En superficies
metalicas de gran extension, los plasmones se propagan a lo largo de su
superficie. En esta ultima descripcion hay que tener en cuenta la interfase entre el
metal y el medio que lo rodea, haciendo que sus propiedades sean distintas que

en el volumen.

En la Figura 4 se muestra las diferencias entre un plasmon en volumen y un

plasmon superficial.

P e

R Mﬂm/\
++

Metal

L - -

Figura 4. Plasmén en volumen (arriba) y plasmén superficial para una pelicula
metalica delgada en un medio dieléctrico (abajo) [24].

En el caso de una capa delgada metalica, al incidir luz se genera una

oscilacion en la densidad de carga siempre y cuando la energia de la luz emitida
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coincida con la frecuencia de plasma. EI campo eléctrico generara una fuerza
restauradora sobre los electrones de conduccion (electrones libres que formaran el
plasma). Este sistema acabara comportandose como un oscilador armoénico,
donde cada cuanto de oscilacién sera un plasmon. Estos modos superficiales

existen en todas las escalas y no estan limitados a sistemas confinados.

Se conocen como plasmones de superficie localizados (plasmones de
nanoparticula) a las oscilaciones colectivas de electrones restringidos en
pequefios volumenes metalicos en la escala nanoscépica (ver detalles en la
siguiente seccion). Bajo estas circunstancias, el gas de electrones esta confinado
en pequefas dimensiones y el campo eléctrico oscilante de la luz incidente induce
un dipolo eléctrico en la particula desplazando a una parte de los electrones
moviles en una direccion lejos del resto de la particula metélica, formando asi una
carga neta negativa en un lado de la particula. Como el resto de los nucleos y sus
electrones internos no se han desplazado, constituyen una carga opuesta positiva
(red cationica). Esta separacion de cargas actuard como una fuerza restauradora
del equilibrio. En particulas pequefias se produce un dipolo, pero en particulas
grandes (a partir de 30 nm) se produce un cuadrupolo y modos de alto orden
(multipolos), lo que determina una situacion bastante compleja [26].

En la mayoria de los metales convencionales, la frecuencia de plasma esta
en el ultravioleta, haciéndolos reflectivos en el rango de la luz visible (ver Figura
3). En semiconductores (como el silicio), la frecuencia de plasma de los electrones
en la banda de valencia esta usualmente en el ultravioleta, razén por la cual, son
también materiales reflectivos. Sin embargo, en los hanometales como el oro o la
plata ofrecen una de las posibilidades mas interesantes porque poseen plasmones
de superficie localizados con resonancias en la region del visible. Los plasmones

tienen una funcién importante en las propiedades Opticas de los metales.
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Usualmente, la energia del plasmén puede ser estimada en el modelo de

electrén libre como:

—

m e
Bt V]

(16)

Donde 1 es la densidad de electrones de conduccion, € es la carga
elemental del electrén, 111 es la masa del electrén y €0 es la permitividad en el

vacio [24].

La localizacion es un fendbmeno resonante, es decir, ocurre Unicamente
para una determinada longitud de onda de luz visible que depende de multitud de
factores: el material metalico especifico, el tamafio, la forma de las nanoparticulas,
el entorno en que se sitlan, asi como la interaccién con otras nanoparticulas
cercanas. A estas particulas metalicas se les conocen con el nombre de
nanoantenas oOpticas ya que actian como dispositivos resonantes muy eficientes
para recibir la luz incidente de un color especifico, asi como también para emitir
eficazmente, y en forma de luz, la energia asociada a los plasmones hacia un

detector.

1.2.3. Resonancia de plasmones superficiales localizados (LSPR)

La resonancia de plasmén superficial localizada, o como mejor se lo conoce
por sus siglas en inglés, LSPR (Localized Surface Plasmon Resonance), es un
fenbmeno Optico generado por oscilaciones colectivas, en donde el gas de
electrones en nanoestructuras metalicas esta rodeada por un dieléctrico. En estas
estructuras, el campo eléctrico de esta luz induce la polarizacion de estos

electrones libres originando en la superficie de la nanoparticula una diferencia de
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carga, tal como se muestra en la Figura 5, de esta manera una oscilacion dipolar

de electrones es creada con una cierta frecuencia.

Campo
Eléctrico
Esfera metdlica

Nube del electrén

Figura 5. Resonancia de plasmén superficial localizado de nanoparticulas
metalicas esféricas [26].

En una nanoparticula metélica de dimensiones muy reducidas en relacion a
la longitud de onda de la radiacion incidente (d<<A, donde d es el diametro de la
particula), se tiene que los plasmones de superficie localizados, vibran a cierta
frecuencia, la cual es funcion de su constante dieléctrica, morfologia y el tamafio
de la nanoestructura, los cuales se caracterizan por generar un gran incremento
del campo eléctrico cercano en la interfase metélica, que decae exponencialmente
con la distancia [27]; es decir, los electrones de conduccion pueden crear dipolos,
gue seran los que oscilen de forma colectiva en resonancia con la radiacion

electromagnética incidente [26].

La formacién de un plasmon localizado puede interpretarse como el efecto
del campo eléctrico de la radiacion incidente que induce la formacién de un dipolo
en la nanoparticula, como puede verse en la Figura 5. El dipolo origina una fuerza
que tiende a compensarlo y recuperar la situacion de equilibrio, de tal forma que
solamente existe una unica frecuencia de resonancia en particulas esféricas. Para

nanoparticulas de metales como el oro, plata, cobre y alcalinos, dicha frecuencia
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de resonancia tiene lugar en la region visible del espectro electromagnético. Por
ejemplo, para el caso de nanoparticulas de oro con didmetro menor a 20 nm, su
espectro de absorcion absorbe en la region verde del espectro electromagnético y

transmite bien en la regidon del rojo (Figura 6).

Absorbancia

400 500 600 700
Longitud de onda (nm)

Figura 6. Espectro de absorcion de nanoparticulas de oro de diametro d=13
nm. Cuando la luz blanca interactia con la nanoparticula se absorben
principalmente los fotones verde y azul, transmitiendo la particula el color rojo

[24].

La absorcién Optica para particulas esféricas tiene un valor maximo a la

frecuencia de resonancia, cuando se cumple la siguiente relacion [24, 28]:

=1 + ZEm =0 (17)

Donde em, es la constante dieléctrica del medio, €1 y 2 son la parte real e

imaginaria de la constante dieléctrica compleja ¢ del metal en bulto:

Bw) = gy{w) + izz(w) (18)

Cuando las particulas son pequeias, la funcion dieléctrica compleja ¢
depende de la frecuencia »y del radio de la particula, debido a que los electrones
experimentan mas colisiones con las paredes de las particulas coloidales a través

de diferentes procesos, por ejemplo, colisiones con fonones, electrones, defectos
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de la red cristalina o impurezas, las cuales alteran su trayectoria libre media. Esta
dependencia producir4 un incremento en el ancho de banda de los espectros de
absorcion. Por ejemplo, cambios en el tamafio de particula esférica de oro pueden
dar lugar a ensanchamientos significativos de las bandas (Figura 7) [29-30]. Como
se indicO antes, la respuesta Optica de estas nanoparticulas también esta
determinada por la forma, separacién entre ellas y el estado de agregacion de las

particulas.
24 .
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Figura 7. Espectro UV-Vis de hidrosoles que contienen nanoestructuras de oro
de diversos tamafios [30].

Cuando las particulas metalicas son esféricas y muy pequefias en
comparacion con la longitud de onda de la radiacion incidente, solo es posible que
se produzca una resonancia dipolar [30-31]. Por ejemplo, para tamafos entre 5y
50 nm, la frecuencia de la resonancia plasmoénica superficial de nanoesferas de
oro es practicamente constante [31]. Las esferas de mayor tamafio, presentan un
incremento en el ancho de banda y desplazamiento al rojo del espectro. Por
encima de los 100 nm, las particulas son capaces de acomodar resonancias
plasmoénicas cuadrupolares, que originan una segunda banda de extinciéon a baja

energia (Figura 7).
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La condicion de resonancia plasmoénica es muy sensible a pequefios
cambios en las propiedades dieléctricas del medio que rodea a las particulas. Para
dispersiones coloidales diluidas, la influencia del entorno se encuentra
directamente relacionada con su indice de refraccion [32]. La variacion de la
respuesta plasmonica es especialmente notoria cuando varias nanoparticulas se
encuentran préximas entre si, dado que provoca un acoplamiento entre sus
respectivos campos cercanos, generando un nuevo modo plasmonico Yy

ensanchamiento de la banda de absorcién [33].

1.2.4. Modelacién de las propiedades 6pticas de nanoparticulas metalicas

Existe un gran interés en la modelacién de las propiedades épticas en
términos de las funciones dieléctricas del metal y tamafio de particulas. La
extincion (absorcibn mas esparcimiento) de particulas metdlicas esféricas
dispersas en una matriz dieléctrica puede ser predicho por la teoria de Mie [11,
24]. Si las particulas metalicas son mas pequefias que 20 nm y estdn muy
separadas en la matriz dieléctrica, la absorcion optica predomina sobre el
esparcimiento y se puede calcular teniendo en cuenta los modos de dipolo
(aproximacion cuasi-estatica). Sin embargo, las nanoparticulas con diametros por
encima de 30 nm no estan polarizadas de manera homogénea en presencia de la
luz debido a una diferencia de fase entre los campos que se propagan al atravesar
la particula (efectos de retardo). Este fendmeno causa un retraso de la amplitud de
fase de la resonancia dipolo, y es equivalente al desplazamiento a longitudes de
onda largas y la pérdida de la intensidad de la resonancia [33]. A medida que
aumenta el tamafio de particula (por encima de 100 nm), los efectos de retardo
excitan resonancias de modos de orden superior que conducen a varios picos a
alta energia y el efecto de esparcimiento llegar a ser importante [34]. Entonces,
para las grandes particulas esféricas los modos multipolares deben ser

considerados en la teoria de Mie. De acuerdo con esta correccion se predice
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resonancia dipolo en la region roja del espectro electromagnético y la resonancia
cuadrupolar en la regién azul del espectro. A medida que aumenta el tamafio de
las particulas, ambas resonancias dipolares y cuadrupolares se desplazan hacia
longitudes de onda mas largas y el pico octupolo aparece en longitudes de onda
mas cortas. Por ejemplo, para particulas entre 130 a 240 nm los modos octupolar,
cuadrupolo y dipolo se prevé en 430, 465 y 630 nm, respectivamente [35].

También es posible predecir la respuesta optica de formas alargadas en la
aproximacion dipolo para nanoparticulas metalicas mediante el uso del modelo de
Gans [11,24]. Para una relacién de aspecto (razén entre el eje mayor y eje menor
del esferoide) grande, el modelo predice una gran desdoblamiento de la
resonancia del plasmon superficial localizado en dos modos, un modo longitudinal
en la longitud de onda mas larga y un modo transversal a la longitud de onda mas
corta (Figura 8). En analogia con el caso de grandes nanoparticulas esféricas, es
esperado el ensanchamiento del modo longitudinal y desplazamientos hacia el rojo
para nanoparticulas alargadas a medida que aumenta su tamafo (para la misma

relacion de aspecto).
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Figura 8. Esquema de campo dipolar cercano para nanoparticulas metalicas
sometidas a polarizaciones transversales y longitudinales [36].

Las propiedades Opticas de nanoestructuras complejas, tales como los

agregados de geometria de particula arbitraria se pueden calcular mediante la
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aproximacion dipolar discreta [11]. En particular, cuando dos particulas estan muy
juntas (espaciado mucho mas pequefio que la longitud de onda de luz) las
interacciones  electromagnéticas  alteran las resonancias individuales
(interacciones de campo cercano). Los resultados de estas interacciones son
modos acoplados inducidos por los efectos de retardo que causan incremento de
la banda de absorciébn y desplazamientos hacia el rojo. Para las particulas
separadas por una distancia comparable a la longitud de onda de la luz, dominan

las interacciones de campo lejano.

1.2.5. Aplicaciones de las nanoparticulas metalicas

Desde el inicio del desarrollo moderno de la nanociencia a la fecha, han
sido efectuadas y surgido diversas areas especializantes. Las aplicaciones de las
nanoestructuras metalicas dependen de su tamafio y forma. Por ejemplo, la
nanoplasmonica es una ciencia multidisciplinar que ha encontrado aplicaciones en
campos muy diversos, como catdlisis, fotdnica, electrénica, biologia, medicina,
energia solar y medio ambiente [37]. La sensibilidad de la energia del plasmén
localizado en funcion del acoplamiento del campo electromagnético de una
nanoparticula con el de su entorno puede emplearse tanto para la deteccion e
identificacion de liquidos y vapores potencialmente toxicos como para la deteccién
de algunos iones metalicos con alta afinidad. Esta propiedad se ha extendido a la
fabricacion de biosensores. Tanto la selectividad como la sensibilidad pueden
aumentarse mediante el uso de ensamblajes controlados de nanoparticulas, el
agente de unién puede actuar como sensor cuando se expone en un determinado
medio, con la consiguiente variacion en la posicion del plasmon localizado cuando

las nanoparticulas se acercan o alejan entre si.
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También, las Nps puede usarse en aplicaciones como la denominada
terapia fototérmica basada en la funcionalizacion de nanocilindros metélicos
capaces de absorber en la region de trasparencia de los tejidos, en el infrarrojo
cercano en torno a 830 nm. Estos anticuerpos hacen que las nanoparticulas se
retengan selectivamente en determinadas zonas del organismo por ejemplo, para

combatir células tumorales.

La generacidn de intensos campos electromagnéticos en la superficie de las
nanoparticulas es el fendémeno fisico méas estudiado el cual ha sido empleado para
el desarrollo de guias de onda plasmdnicas [37], diodos y conmutadores épticos
[38], asi como circuitos Opticos capaces de transmitir informacion a una velocidad

ilimitada y con un desgaste minimo en sus componentes [39].

La o6ptica no lineal de plasmones ha dado lugar a la generacion de
diferentes dispositivos 6pticos tales como los llamados superficie de plasmoén
amplificada por emision estimulada por radiacion (SPASERs por sus siglas en
inglés, surface plasmon amplification by stimulated emission of radiation),
equivalentes a laseres ultrapotentes y miniaturizados, basados en el acoplamiento
de segundos arménicos plasmonicos [40]. También pueden obtenerse materiales
con propiedades Opticas tales que poseen indices de refraccion negativos y que, a
priori, hacen posible la fabricacion de dispositivos como la capa de invisibilidad
[41].

En particular, el uso de nanoparticulas metélicas como recubrimientos
antirreflejantes de silicio cristalino, es de gran importancia para la investigacion y
desarrollo tecnologico. Como se sabe, las obleas de silicio (la base para las
células fotovoltaicas tradicionales) tienen una reflectancia promedio del 30% en la
region visible del espectro, lo que significa que 1/3 de la luz incidente no se
aprovechard. Una de las maneras de disminuir la reflectancia y por lo tanto,

aumentar la eficiencia de la ceélula solar consiste en la deposicion de
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nanoparticulas de plata nucleadas sobre la superficie de silicio cristalino [13]. Para
las particulas grandes, la luz incidente se esparce preferentemente hacia adentro
en el semiconductor (Figura 9). Esto significa que la luz no se refleja en este
sustrato debido a que las corrientes de polarizacion inducidas pueden ser
atrapadas en el interior del silicio. Por lo tanto, la eficiencia de conversién
fotovoltaica de las células basadas en el silicio se podria aumentar por este
fendbmeno (atrapamiento de luz). La mejora del esparcimiento de luz hacia delante,
en la direcciéon de la luz incidente, depende del tamafio, forma y separacion entre

nanoparticulas metalicas [8,13, 42-46].
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Nucleadas

e 5

(@) Pparticulas Pequetias \
\ SNl

b
N A
‘ // l \\
( b) Particulas Largas

\ 4

Figura 9. Esparcimiento de luz de a) pequefias particulas, b) grandes
particulas y c) particulas nucleadas. Note como el esparcimiento hacia
adelante del 16bulo, (indicadas con flechas de colores), en la direccién del haz
incidente (flecha en azul), es mayor en particulas nucleadas [13].
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1.2.6. Fenédmeno de atrapamiento de luz

Para aplicaciones en energia solar, fototerapias, espectroscopia Raman y
fotoelectroquimica, el proceso de atrapamiento de la luz es un elemento muy
importante. El proceso consiste en la captura de mayor numero de fotones como
sea posible a través de una onda electromagnética incidente en el dispositivo con
el fin de generar portadores de carga, excitones o ambos [46]. La retencion de luz
eficiente se consigue normalmente para longitudes de trayectoria Optica mayores
que el grosor del dispositivo fisico [7]. La gama de frecuencias para captar la luz
depende de la aplicacion [7, 46]. La retencion de la luz en todo el espectro solar es
deseable para las tecnologias fotovoltaicas y fototérmica, pero para fototerapia, las
longitudes de onda del infrarrojo cercano son muy eficaces. Las nanoestructuras
metdlicas, los metamateriales foténicos, los absorbentes de capas multiples,
absorbentes de cermet, puntos cuanticos y otros materiales se han utilizado para
retencién de la luz en los dispositivos. En patrticular, se ha informado de que las
nanoestructuras metalicas con absorciones de banda ancha han mejorado la
eficiencia de los dispositivos de captacion de energia [4-13]. Estas nanoparticulas
depositadas en la superficie de una célula solar pueden contribuir a retencién de la
luz por esparcimiento o por multiples reflexiones/ absorciones [1]. Sin embargo, la
region de longitud de onda de resonancia de nanoparticulas metalicas es
tipicamente estrecha, lo que limita la eficiencia de conversion de potencia a una
regién espectral estrecha [5]. Por lo tanto, la preparacion de las nanoparticulas
metélicas que cubren todo el espectro solar es un gran desafio.

Una forma de mejorar la eficiencia de las células solares es permitir que la luz
rebote en el interior de la misma, incrementando las posibilidades de que sea
absorbida. Una pelicula rugosa nanoestructurada sobre una célula de silicio
permitiria que los fotones que entren en el material tiendan a ser reflejados dentro

del mismo. El atrapamiento de la luz funciona de forma distinta a estas escalas. En
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lugar de una reflexion interna total, la luz queda atrapada en la superficie de
nanocapas, que actian como guias de onda. Este incremento en la cantidad de
tiempo que pasa el fotén en el material también mejora las opciones de absorcion.
Debido a la geometria de las capas, algunas longitudes de onda son atrapadas

mejor que otras, y esto da lugar a resonancias en ciertas frecuencias [47].

La técnica propuesta en este trabajo para lograr atrapar luz por peliculas de
NpsAg depositadas en silicio, no implica dafio quimico sobre su superficie y
debido a que causan la disminucion de la reflectividad en silicio, los portadores de
carga deben incrementarse. Adicionalmente, no disminuye el grosor del
semiconductor por dafio quimico y no provoca facil ruptura mecénica. Una
desventaja de la técnica propuesta esta relacionada con el aumento de la energia
absorbida en longitudes de onda que no generan portadores y aumento en la

temperatura del semiconductor.

1.2.7. Esparcimiento de luz

El esparcimiento es el fenbmeno fisico el cual consiste en que moléculas o
particulas absorben la luz incidente y la reemiten en todas direcciones. Si el
esparcimiento absorbe y reemite mas un color que otro, es llamado esparcimiento
Rayleigh, si absorbe y reemite todos los colores por igual se le conoce como
esparcimiento Mie [20, 24]. Para el primer caso, las particulas son mucho mas
pequefias que la longitud de onda de la luz incidente y para el segundo caso, las

particulas son mas grandes o iguales que la longitud de onda incidente.

El fendmeno de esparcimiento ofrece aplicaciones novedosas e innovadoras
en el campo de las energias renovables basadas en celdas solares. La capacidad
de las nanoparticulas plasmonicas para absorber y esparcir la luz de manera mas

eficiente permite utilizarlas junto a materiales que presentan actividad fotovoltaica,
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de manera que éstos recojan la luz y la transformen en energia eléctrica de
manera mas eficiente. El potencial de los plasmones para optimizar las eficiencias
solares por procesos de esparcimiento de luz hacia delante es objeto de intensa

investigacion en todo el mundo [48].

A longitudes de onda en la proximidad de la resonancia de las nanoparticulas
metalicas, éstas tienen una constante dieléctrica negativa. Esto permite a la
particula interactuar con luz sobre una gran area de seccidén transversal de
extincion. Las areas de seccion transversal de extincion Cex, absorcion Caps y para

el esparcimiento Csca estan dadas como [24]:

Cs:rr = Cr:bs + Ccsrz (19)
En donde:
Cops = Eﬂfm@ +C
aos .;:L caa (20)
(a?)
— 4
Cesa = (2m)" 53 (1)
—1
a = 3V (E j
(e+2) (22)
En donde:

A es la longitud de la luz y a es la polarizacién, V es el volumen de una

particula esférica y € es la constante dieléctrica del metal.

Las ecuacion 21 indica que la seccidn transversal de esparcimiento de luz
depende del inverso de la cuarta potencia de la longitud de onda y del cuadrado
de la polarizabilidad. Mientras que la seccion transversal de la absorcion depende
del inverso de la longitud de onda. Esto implica que para Csca/Cabs >1, se tendra
un importante esparcimiento hacia adelante. El efecto mejora cuando el tamafio de

particula se incrementa [24].
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La siguiente imagen (Figura 10) sirve para ejemplificar los efectos opticos por
esparcimiento de luz que provocan los plasmones. Sobre un vidrio se han
depositado discos de oro de tamafio nanométrico (80 nm. de diametro y 60 nm. de
altura). Al iluminarlo por detras, la zona que tiene discos se ve azul claro. Si se
ilumina lateralmente la zona de los discos se ve rojiza. Esta diferencia se debe al

esparcimiento de la luz por parte de los plasmones de los discos de oro [49].

Figura 10. Esparcimiento de luz en nanoparticulas de oro [49].

Si se colocan dos discos de oro de unos 60 nm de espesor separados unos
pocos nandmetros, en el espacio entre ellos podemos llegar a tener intensidades
de luz muy grandes. Los discos se comportan como concentradores de luz,
confinandola en un volumen nanométrico. Esto no se puede lograr utilizando

dispositivos Gpticos convencionales.
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1.2.8. Respuesta Optica dipolar por nanoparticulas metalicas

La investigacidon en nanomateriales metalicos ha llamado la atencién de
investigadores y empresarios, en particular, las nanoparticulas de plata y oro
presentan propiedades que impactan en la electronica, magnetismo, catalisis e
incluso &reas médicas. La principal caracteristica a considerar para este tipo de
nanomateriales aplicados a energia solar, es la absorcion oOptica de luz que
presenta, la cual se asocia a un conjunto de oscilaciones en el mecanismo de

conduccion electronica en dichas particulas.

Los estudios realizados sobre la preparacion y las propiedades fisicas de
las nanoparticulas metdlicas se enfocan en elucidar las caracteristicas opticas y
electronicas. Disminuir el tamafio de una particula nanométrica metdlica implica
una reduccion en el espacio donde se mueven los electrones libres [50]. Cuando
su tamafio se ubica dentro de las escalas de nandmetros, sus caracteristicas
Opticas y electronicas se modifican. Dos factores que determinan estos cambios

son:

e Elincremento de la razon entre el area superficial y el volumen.

e El predominio de los efectos cuanticos, debido al tamafio de las particulas.

Cuando las particulas metalicas son esféricas y muy pequefias en
comparacion con la longitud de onda de la radiacion incidente, s6lo es posible
producir resonancia dipolar. Por ejemplo, nanoparticulas de plata de 10 nm de

radio en silice (n=1.5) causan un maximo de absorciéon en 400 nm (Figura 11).
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Figura 11. Resonancia dipolar del plasmén de superficie de plata de 20 nm de
diametro inmersas en SiO;. Las absorciones a menos de 350 nm son
consideradas transiciones interbandas. El espectro fue calculado usando
teoria de Mie [1].

De la Figura 11 se observa un méximo de absorcion de bandas tipo Lorentz
alrededor de 400 nm, el cual es caracteristico de modos dipolares colectivos de
los electrones de conduccion de NpsAg. La posicion del maximo de absorcion
observado es compatible con respecto a los maximos predichos u observados
experimentalmente, para particulas metalicas de plata esféricas de tamafios entre
2y 21 nm incorporadas en silice (indice de refraccién n = 1.5). La respuesta Optica
observada en el espectro de absorcion para estas particulas metélicas, no es
posible observarla para agregados metalicos cuyas dimensiones estan
comprendidas en la escala micro o macroscopica (material en bulto). En la Figura
11, también se observa una contribucion intensa de absorcion de luz a altas
energias (A < Amax), las cuales son debidas a transiciones interbandas 4d a 5sp

gue se presentan en las particulas metalicas de plata [11].

Las propiedades opticas de las nanoparticulas de algunos metales como:
oro, plata y los semiconductores, se producen por la interaccion entre el plasmén

de la superficie de la nanoparticula y la onda electromagnética incidente (luz
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natural, laser), produciéndose un efecto cuantico como consecuencia del cambio

de la estructura electronica inducida por el tamafio y la forma de la nanopatrticula.

El color que adquiere una nanoparticula sobre la que incide un rayo de luz
(en la que estan presentes todas las longitudes de onda en el espectro visible 400-
700 nm, con una intensidad parecida) dependera de si la nanoparticula absorbe
alguna longitud de onda, pero cambiara el color de la nanoparticula que percibe el
0jo desnudo y el color de la luz transmitida dependiendo de su morfologia. La
longitud de onda absorbida es aquella, cuya energia hace que el plasmon de la
superficie de la Np vibre con la misma longitud de onda que la onda absorbida.

El color rojo de las vidrieras de las catedrales se produce, cuando las Nps
de oro que contienen son del tamafio y las formas adecuadas (10-20 nm), para
absorber los fotones correspondientes a las longitudes de onda de la luz recibida,

gue se corresponden con los colores azul y verde (ver la figura 6).

También, es posible predecir la forma elipsoidal y razon de aspecto (Ra) de
Nps metdlicas, a partir del espectro de absorcién éptico. En particular, la teoria de
Gans es aplicable para calcular el grado de elongacién de las NpsAg a partir del

coeficiente de absorcion éptico a en la aproximacion dipolar. Asumiendo que Cext

se debe solo a la absorcion de pequefas particulas metalicas, el coeficiente a

puede ser calculado para diferentes entornos dieléctricos [11,24]. Por ejemplo, en
la Figura 12 se muestras los coeficientes de absorcion calculados para NpsAg con
diferentes razones de aspecto. Puede observarse el desdoblamiento del plasmén
de superficie y desplazamiento del modo longitudinal hacia el rojo, a medida que la

particula se alarga.
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Figura 12. Espectros opticos calculados de nanoparticulas de plata de
diferentes razones de aspecto Ra= 1 (negro), Ra= 2 (rojo) y Ra = 4 (azul),
respectivamente. A mayor elongacién mayor desplazamiento hacia el rojo del
modo longitudinal.

1.2.9. Métodos de sintesis de nanoparticulas

Los métodos de sintesis de nanoparticulas suelen agruparse en dos
categorias, las aproximaciones «de arriba hacia abajo» y las «de abajo hacia
arriba». La primera consiste en la division de sélidos masicos en porciones mas
pequefias. Este enfoque puede involucrar la molienda o el desgaste, métodos
quimicos, y la volatilizacién de un soélido seguido por la condensacion de los
componentes volatiles. La segunda aproximacion, «de abajo hacia arriba»,
consiste en la fabricacion de nanoparticulas a través de la condensacion de
atomos o entidades moleculares en una fase gaseosa o en solucion. Este ultimo

es mas popular en la sintesis de nanoparticulas.

Los métodos que utilizan la aproximacion de “arriba hacia abajo” mas

represe ntativos son:
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a) La evaporacion térmica, que consiste en el calentamiento hasta la
evaporacion del material que se pretende depositar. Se lleva a cabo en una
camara de vacio en la que se condensa el vapor sobre una lamina fria requiriendo
en todo momento un control preciso de las condiciones de crecimiento para no

producir una modificacion de la morfologia de la capa depositada [51].

b) El depdsito quimico en fase vapor (CVD, por sus siglas en inglés) que
consiste en la descomposicion de uno o varios compuestos volatiles, en el interior
de una camara de vacio (reactor), en o cerca de la superficie de un sélido para dar
lugar a la formacion de un material en forma de capa delgada o de nanoparticulas
[51].

c) La preparacion de clusters gaseosos, que utiliza un laser pulsado de alta
potencia para producir vapores atobmicos metalicos que son acarreados en un gas
inerte, después son depositados en un 0xido monocristalino u otro sustrato, bajo

condiciones de ultra-alto vacio [51].

d) La implantacion de iones, que consiste en que los iones de un material
pueden ser implantados en un sélido, cambiando por tanto las propiedades fisicas
y quimicas de este ultimo, ya que el ion implantado puede ser de un elemento
distinto al que lo compone, también se pueden causar cambios estructurales en el
sélido implantado, puesto que la estructura cristalina de material puede ser
dafada. El equipamiento necesario para la implantacion de iones suele consistir
en una fuente de iones que produce los iones del elemento deseado, un
acelerador donde dichos iones son electrostaticamente acelerados hasta alcanzar
una alta energia, y una camara donde los iones impactan contra el objetivo. Cada
ion suele ser un atomo aislado, y de esta manera la cantidad de material que se
implanta es en realidad la integral respecto del tiempo de la corriente de ion. Esta
cantidad es conocida como dosis. Las corrientes suministradas suelen ser muy

pequefias (microamperios), y por esto la dosis que puede ser implantada en un
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tiempo razonable es también pequefia. Por todo esto, el proceso de implantantar
iones, se aplica en los casos en que el cambio quimico que se requiere, es

pequefio [51].

Existen diversos métodos que utilizan la aproximacion de “abajo hacia
arriba” para la sintesis de nanoparticulas, los mas empleados utilizan
procedimientos quimicos. Por lo general, inician con la reduccién de los iones
metalicos a atomos metalicos, seguido por la agregacion controlada de estos
atomos. El método quimico es el méas conveniente para la obtencion de
nanoparticulas uniformes y pequefias. Los métodos mas representativos de esta

aproximacion son:

a) El método coloidal en donde los coloides son particulas individuales, que
son mas grandes que las dimensiones atémicas, pero lo suficientemente pequefio
como para exhibir movimiento browniano. Si las particulas son lo suficientemente
grandes, su comportamiento dinamico en suspension en funcion del tiempo se
regird por las fuerzas de la gravedad y se dara el fendmeno de sedimentacion, si
son lo suficientemente pequefios para ser coloides, entonces su movimiento sera

browniano [51].

Este método consiste en disolver una sal del precursor metélico o del 6xido
a preparar, un reductor y un estabilizante en una fase continua o dispersante (un
liguido en este caso). Este ultimo puede actuar como reductor, estabilizante o
ambos. En principio el tamafio promedio, la distribucion de tamafios y la forma o
morfologia de las nanoparticulas pueden ser controlados variando la
concentracion de los reactantes, del reductor y del estabilizante asi como la
naturaleza del medio dispersante. Por este método se pueden formar dispersiones

estables por periodos de tiempo muy largos.
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b) Reduccion fotoquimica y radioquimica, en donde la sintesis de
nanoparticulas metalicas modificando el sistema quimico por medio de altas
energias se asocia con la generacion de reductores fuertes altamente activos

como electrones, radicales y especies excitadas [51].

La reduccion fotoquimica (fotolisis) y la radicacion-quimica (radiolisis)
difieren en el nivel de energia utilizado. La sintesis fotoquimica esta caracterizada
por energias por debajo de 60 eV, mientras que la radidlisis utiliza energias de
103-104 eV. Los métodos de reduccion fotoquimica y radioquimica tienen la
ventajas sobre el método de reduccion quimica. Debido a la ausencia de
impurezas formadas cuando se usan reductores quimicos, estos métodos

producen nanoparticulas de alta pureza.

La reduccién fotoquimica y radioquimica permiten producir nanoparticulas
en condiciones de estado soélido y a bajas temperaturas. También, en solucion se
emplea para sinterizar particulas de metales nobles. Estas particulas se obtienen

a partir de las correspondientes sales en agua, alcohol o solventes organicos [51].

c¢) Irradiaciébn con microonda, produce nanoparticulas con una muy baja
dispersién de tamafo, aunque no siempre se logre un control preciso en la
morfologia. Las microondas actlan como campos eléctricos de alta frecuencia,
capaces de calentar cualquier material conteniendo cargas eléctricas como las
moléculas polares en un disolvente o iones conductores en un solido. Los
solventes polares se calientan y sus componentes moleculares se ven obligados a
girar con el campo y pierden energia en colisiones. Las muestras conductoras y
semiconductoras se calientan cuando los iones y los electrones contenidos en
ellas forman una corriente eléctrica y la energia se pierde debido a la resistencia
eléctrica del material [52]. Por otra parte, el calentamiento por microondas de las

muestras liquidas permite la disminucién de las fluctuaciones de temperatura en el
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medio de reaccién, proporcionando, asi, un entorno mas homogéneo para la

nucleacion y el crecimiento de las particulas metalicas [51].

d) Utilizacion de dendrimeros como nanorreactores que permiten la sintesis
de particulas de forma y tamafio definidos. Esto se logra alterando la naturaleza
de los dendrimeros. Los dendrimeros son moléculas altamente ramificadas, las
que incluyen un nucleo central, unidades intermediarias repetitivas y grupos
funcionales terminales [53]. Los dendrimeros representan nuevos tipos de
macromoléculas que combinan el alto peso molecular y baja viscosidad de sus
soluciones con su forma molecular tridimensional y la presencia de una estructura
espacial. El tamafio de los dendrimeros varia de 2 a 15 nm y representan
nanorreactores naturales. Los dendrimeros con un numero pequefio de unidades
intermediarias existen en forma “abierta” mientras que los que involucran muchas
unidades forman estructuras esféricas tridimensionales. Los grupos terminales de
los dendrimeros pueden ser modificados con grupos hidroxidos, carboxilos,

hidroxicarboxilos, entre otros.

e) Sintesis solvotermal, en donde se agrupan una serie de técnicas en las
que un precursor metélico disuelto en un liquido, en un recipiente cerrado, es
calentado por encima de su punto de ebulliciébn, lo que genera una presion
superior a la atmosférica (normalmente moderada). El liquido habitual es el agua,
y de ahi el nombre de “sintesis hidrotermal”; sin embargo, cada vez se van
utilizando con mayor frecuencia otros medios liquidos: disolventes organicos,
amoniaco liquido, hidrazina, etc., y tenemos entonces la sintesis solvotermal. En

este tipo de técnicas normalmente los tiempos de reaccion son largos [53].

f) Método sol-gel, es un proceso quimico en fase humeda ampliamente
utilizado en la ciencia de los materiales. Este método se utiliza principalmente para
la fabricacion de nanomateriales (normalmente un 6éxido metélico). Se parte de

una solucién quimica o sol que actia como precursor de una red integrada ya sea
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de particulas discretas o de una red de polimeros. Los precursores tipicos del
proceso sol-gel son los alcéxidos metalicos y los cloruros metalicos, que sufren
varias reacciones de hidrélisis y policondensacién para formar una dispersion
coloidal, que luego de una polimerizacion lenta forma un gel. En general, los
alcoxidos son muy sensibles a la humedad (reaccionan muy facilmente ante la
presencia de ésta), es por ello que la hidrdlisis para la formacion del gel es llevada
a cabo usando alcoholes como un solvente comun para los diferentes liquidos
inmiscibles. Un gel polimérico es una red macromolecular infinita, la cual puede
absorber disolvente pero es insoluble en él. Un gel puede ser creado cuando la
concentracion de la especie dispersa aumenta. El solvente es atrapado en la red
de particulas y asi la red polimérica impide que el liquido se separe, mientras el
liquido previene que el solido colapse en una masa compacta. La deshidratacion
parcial de un gel produce un residuo sélido elastico que se conoce como xerogel.
Finalmente, este material es completamente deshidratado y eventualmente tratado

térmicamente en flujo de gas para obtener el material nanoestructurado final [54].

g) La sintesis fotoquimica in situ es un método comdn para crecer
homogéneamente Nps metalicas en matrices poliméricas. Las propiedades de las
nanoparticulas de metal dispersos en un polimero como medio dieléctrico también
han atraido mucho la atencién [55-63]. Sus propiedades son atractivas para ser
utiizadas como sensores, limitadores O6pticos, filtros, recubrimientos
antibacterianos, tintas conductoras y dispositivos de almacenamiento de datos [56,
59]. Sin embargo, pocas investigaciones estan relacionadas con la preparacion y
estudio de las propiedades de las nanoparticulas de metal en resinas epoxi [56,
58-61]. En particular, los iones de plata disueltos en resinas epoxi se pueden
reducir facilmente por la generacion fotoquimica de radicales procedentes de
moléculas organicas dispersadas en el polimero [60], a través de complejos metal-
polimero o por grupos presentes en la estructura quimica de la matriz polimérica
[56]. En concreto, Araldite 506 (diglicidil éter de bisfenol A) es altamente foto y

termo-sensible y su mecanismo de degradacion oxidativa implican radicales [64].
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Entonces, pueden ser productos intermediarios para la reduccién de iones
metalicos dispersadas en el polimero.

En general, la sintesis de nanoparticulas requiere un alto grado de control,
ya que pequefias dispersiones en la forma o el tamafio pueden dar
ensanchamientos significativos de las bandas experimentales [65]. A pesar de que
existen métodos muy precisos de control de tamafio y forma de particula como el
litografico, el gran desarrollo de la quimica coloidal en los ultimos afios ha
catapultado las capacidades sintéticas de los quimicos para llevar a cabo la
preparacion de nanoparticulas metalicas [66].

Pueden considerarse los métodos de sintesis basados en el crecimiento de
nanoparticulas a partir de semillas metélicas preparadas previamente, lo cual
permite separar los procesos de nucleacion y crecimiento, reduciendo la
dispersién de tamafios y permitiendo racionalizar la geometria final [67]. Estos
procesos se basan en la reduccion controlada de un medio acuoso que sirve como
un precursor metélico sobre las semillas, en presencia de un surfactante que actta
como agente estabilizante y/o director de la morfologia del nanocristal [68].Tanto
la morfologia final como la velocidad de crecimiento pueden ser controladas a

través del uso de catalizadores y agentes dopantes [69].

En la presente tesis, se emplea un método simple de sintesis coloidal para
producir nanoparticulas metéalicas que producen una banda ancha (en la region de
300-900 nm) en resina epodxica y posterior deposito en silicio. Las peliculas que
componen el metal-dieléctrico tienen varios beneficios sobre los nanomateriales
informados en la literatura. a) La resina es transparente y no presenta absorcion b)
La deposicion del material compuesto sobre sustratos de silicio es simple y no
requiere de alta temperatura de templado. c) El proceso para revestimientos es de
bajo costo. d) Las peliculas tienen una buena adherencia y se tiene buena

homogeneidad.
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1.2.10. Propiedades antireflectivas en nanometales

Las propiedades antireflectivas en nanometales hacen referencia a la baja
reflectancia en funcion de la longitud de onda, las cuales pueden exhibir las
nanoparticulas metalicas cuando son depositadas en forma de pelicula en un
substrato, como el silicio. En la escala nanométrica, las propiedades Opticas de los
metales cambian radicalmente y pueden exhibir diferentes colores selectivamente
e inclusive pueden ser fuertemente absorbentes de luz en una region amplia del
espectro electromagnético. Bajo esta ultima circunstancia, el nanomaterial exhibe
un color negro. Si bien el tamafio de la particula es nanométrico, pueden
emplearse las ecuaciones béasicas del electromagnetismo clasico, tales como las
ecuaciones de Fresnel. De hecho, las ecuaciones de Mie para estimar las
propiedades de absorcion éptica y las secciones transversales de esparcimiento,
también provienen de un tratamiento clasico. La razon de ésta aproximacion, es
que para el tamafio de particula que se emplea en este trabajo (> 20 nm), no se
exhiben efectos cuanticos. Asi que las propiedades antireflectivas de
nanoparticulas metélicas dispersadas en un substrato pueden explicarse en
términos de la polarizabilidad eléctrica en metales usando el modelo de Drude del
electrén libre. Similarmente, el fenbmeno de esparcimiento y atrapamiento de luz
explicado arriba, puede emplearse para explicar las propiedades de baja
reflectancia de nanoparticulas metalicas depositadas en silicio cristalino. Al
respecto, diversos métodos han sido propuestos para elaborar peliculas
plasmoénicas como evaporacion térmica [70-71], electrodeposicion [72],
aproximaciones sono y fotoquimicas [73], métodos electroquimicos [74], RF-
sputtering [75], dip coating [76], spin coating [77-80], entre otros. En este trabajo,

emplearemos el método de sping-coating.
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1.2.11. Método de spin-coating o centrifugacion

En la actualidad, en la ciencia moderna como en la ingenieria existen
diferentes técnicas para depositar peliculas delgadas (recubrimientos). La eleccion
de la técnica de depodsito depende de las caracteristicas del sustrato como por
ejemplo, la geometria y el tamafio. Entre las técnicas mas utilizadas estan:
pulverizado, impregnacion en base vapor, Inmersion-extracion (dip-coating), spray-

coating y centrifugado (spin-coating).

La técnica de spin-coating (o centrifugado) es la técnica que se emplea en
este trabajo y constituye una de las formas mas simples y utilizadas para preparar
peliculas delgadas (<10nm de espesor) o recubrimientos sobre sustratos planos.
Consiste en depositar unas gotas de la solucion en el centro de la superficie del
sustrato, que se somete a centrifugado, para repartir homogéneamente el
recubrimiento y eliminar el liqguido sobrante generando un recubrimiento fino. En
este caso los factores determinantes son la concentracion de la solucién y la
velocidad de centrifugado. Esta técnica de fabricacibn de peliculas delgadas
conduce a la obtencion de recubrimientos bastante uniformes, planos, de alta
calidad optica, en la cual solo se agrega la cantidad necesaria de solucién para
tener el recubrimiento de espesor deseado. El espesor del recubrimiento final
depende de las fuerzas centripetas de la viscosidad de la solucion y de la
dindmica de evaporacion del disolvente utilizado. Normalmente, el espesor del
recubrimiento es inversamente proporcional a la velocidad de giro aplicada, es
decir a mayor rpm (revoluciones por minuto), el espesor final sera menor [79].

Las etapas bésicas del proceso de recubrimiento por centrifugacion que
pueden verse en la Figura 13 son:

e Etapa 1: Deposito de la solucién. Se deposita una disolucién sobre el sustrato
limpio inmovilizado, cubriendo toda la superficie. La cantidad de material esta

en exceso en relacion a la cantidad que finalmente formara la pelicula.
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e Etapa 2: Aceleracion de la placa. El sustrato se acelera hasta que se alcanza la
velocidad de rotacion final deseada. Debido a la fuerza centripeta generada en
el movimiento rotatorio, la disolucién se esparce sobre toda la superficie del
sustrato, y se expulsa parte de ésta.

e Etapa 3: Rotacion. El sustrato gira a velocidad constante, y se produce un
adelgazamiento gradual del fluido, generalmente uniforme sobre toda la
superficie. En funcion de la tensién superficial y viscosidad del fluido, velocidad
de rotacion, etc., el espesor final de la pelicula puede ser ligeramente diferente
en los bordes del soporte.

e FEtapa 4: Evaporacion del disolvente. Durante esta etapa, el soporte contintia
girando a velocidad constante, y es la evaporacion del disolvente el fenomeno
predominante. Como es evidente, las etapas tercera (control del flujo o caudal)
y cuarta (control de la evaporacién) son las dos etapas que mas impacto tienen
en el espesor final de la pelicula, y deben ocurrir de forma simultanea.

a) b)

c) d o
e )3 Y
@ O Lol S5

Figura 13. Esquematizacion de las etapas de latécnica de spin coating (a) deposicién (b)
aceleracion (c) rotacién y (d) evaporacién [81].

Es habitual, una vez acabado el proceso, calentar el sustrato con la pelicula

para eliminar los restos de disolvente que hayan quedado en el seno de ésta.



43

El espesor de una pelicula inicialmente uniforme durante el spin-off esta

descrita por:

kg
apwihit ag
+u} iy
B1

R(®) =- (23)

Donde ho es el grosor inicial, t el tiempo, n es la viscocidad, p es la

densidad, w es la velocidad angular, w y p se asumen constantes [81].

El spin-coating ha sido usado para aplicaciones de peliculas delgadas. Un
tipico proceso implica depositar una pequefia solucion de una resina fluida en el
centro de un sustrato y hacer girar el sustrato a gran velocidad (alrededor de 3000
rpm). La aceleracién centripeta dard lugar a que la resina se extienda, hasta el
borde del sustrato, dejando una pelicula delgada de resina en la superficie. El
espesor final de la pelicula y otras caracteristicas dependeran de la naturaleza de
la resina (la viscosidad, tasa de secado, porcentaje de sélido, la tension
superficial, etc.), y los parametros escogidos para el proceso de giro (spin). Los
factores como la velocidad angular, aceleracion, y gases de escape contribuyen a
las propiedades de peliculas revestidas definidas. Uno de los factores mas
importantes del spin coating es la habilidad de repeticion. Las variaciones sutiles
en los pardmetros que definen el proceso de giro pueden dar como resultado

variaciones drasticas en la pelicula.

Como se observa en la figura 13, un proceso tipico de spin consiste en
distribuir el fluido de resina colocado encima de la superficie del sustrato, girar a
alta velocidad para adelgazar el fluido, y secar para eliminar solventes de exceso
de la pelicula resultante. Dos métodos comunes de distribucion son distribucién
estética dispensa, y distribucion dindmica. La distribucion estatica deposita una
pequefia solucion del fluido adelante o cerca del centro del sustrato. Esto puede

extenderse desde 1 al 10 cc dependiendo de la viscosidad del fluido y el tamafo
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del sustrato para revestir. La viscosidad més alta y/o los tipicos sustratos
extensos, requieren que una mayor solucion asegure la cobertura total del sustrato
durante el paso de giro a alta velocidad. La distribucion dinamica es el proceso de
dispensar mientras el sustrato da vuelta en la velocidad baja. Una velocidad de
aproximadamente 500 rpm es comunmente usada durante este paso del proceso.
Esto viene a extender el fluido sobre el sustrato y puede dar como resultado

desperdiciar menos resina del material.

Las velocidades tipicas de giro son de 1500-6000 rpm, las cuales
dependeran de las propiedades del fluido, asi como del sustrato. Este paso puede
tomar desde 10 segundos hasta varios minutos. La combinacion de la velocidad
de giro y el tiempo seleccionado definird el espesor final de la pelicula. A mayor

tiempo de giro se generan peliculas mas delgadas [82].
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Capitulo 2 — Metodologia experimental

2.1 Reactivos y materiales

Los reactivos utilizados en la presente tesis son de la marca Aldrich: N,N-
dimetilformamida (DMF), resina epoxica Araldite 506 (diglicidil éter de bisfenol A),
AgNOs3, C2HesO y obleas de silicio tipo-n (pureza 99.999%).

El DMF es un compuesto organico de formula (CHs)2-N-CHO (Esquema 1)
usado como disolvente en varios reacciones quimicas, incluyendo la preparacion
de coloides metalicos. Su estructura quimica presenta un enlace carbonilo C=0 y
dos grupos metilicos. EI compuesto es hidrofilico polar con un alto punto de
ebulllicion y debido a estas caracteristicas es usado en la prepararcion de fibras

acrilicas, adhesivos, productos farmacéuticos y plasticos.

Esquema 1. Estructura molecular de N,N-Dimetilformamida

La oxidacion de DMF se ha estudiado con respecto a la produccion de
hidrogeno a partir de mezclas de agua-DMF e incluso para la reduccién de Ni (IV)
a Ni (II) en medio alcalino [14]. Estos estudios muestran que DMF puede ser un
poderoso agente reductor activo bajo condiciones adecuadas. También se ha
demostrado la capacidad de DMF para reducir los iones Ag* al metal de valencia
cero, incluso a temperatura ambiente y en ausencia de cualquier otro agente

externo [14].
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Por otra parte, las resinas epoxi son resinas de poliéter que contienen mas
de un grupo epoxi, ampliamente usadas en la preparacion de adhesivos,
laminados, recubrimientos y en la industria aeroespacial. Estan disponibles en una
amplia variedad de formas fisicas, desde liquidos de baja viscosidad hasta solidos
de alta temperatura de fusion. En particular, la resina comercial Araldite 506 es un

diglicidil éter de bisfenol A.

0 '-FHs FHs 0
i
H3 OH H CH3 E

C
grupo epoxi grupo epoxi

Esquema 2. Estructura molecular de Araldite 506

La molécula presenta en su estructura dos grupos funcionales fenol, el
grupo epoxi que contiene un atomo de oxigeno unido con dos atomos de carbono,
gue a su vez son unidos por enlaces separados. La presencia del par solitario
electrénico en el &tomo de oxigeno en el éter permite la solvatacion de los iones
de plata. Adicionalmente, los grupos hidroxilo pueden dar cierta capacidad de
solvatacién de iones. De hecho, se ha demostrado que la resina epdxica Araldite
506 es un medio polimérico apropiado para la solvatacion de iones de plata y un
débil agente reductor a temperatura ambiente [83]. Los productos de oxidacién

son variados y principalmente involucran compuestos con grupos carbonilo.
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2.2 Preparacioén de las nanoparticulas de plata

Las nanoparticulas de plata fueron preparadas por reduccién quimica de
2.5 mmol de nitrato de plata con 4 ml de N,N- dimetilformamida (DMF) en
presencia de 9 g de Araldite 506. Esta es una resina epoxica transparente con
viscosidad 500-750 cp e indice de refracccion n=1.5. El porcentaje de humedad

promedio fue de 38%.

La suspension fue vigorosamente agitada a temperatura ambiente en
funcion del tiempo de reaccion (Figura 14). Diversos cambios de color de la resina
fueron observados durante la reaccion. A los pocos minutos de reaccion la resina
adquirié un color amarillo, que cambio6 a café, violeta y finalmente negro en pocas
horas. Estos colores son indicativos de formacién de nanoparticulas de plata. Los
detalles de esta evolucion fueron seguidos por espectroscopia UV-vis hasta 24
horas (h) de reaccién. Cabe resaltar que la sintesis es bastante simple y solo
requiere de la sal precursora de metal (AgNOz3), el agente reductor y disolvente

(DMF), y el medio dieléctrico polimérico (Araldite 506).

— DMF ®_ Ag NO3

Resina

Figura 14. Representacion esquematica de la sintesis de nanoparticulas de
plata en resina epoéxica.
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2.3 Preparacion de las peliculas de plata sobre Si

Las obleas de silicio tipo-n (Aldrich) fueron cortadas en piezas de 2x2 cmy
lavadas con agua destilada y etanol. Después, las peliculas antireflectivas de
nanoparticulas de plata fueron depositadas sobre la cara rugosa del silicio cristalino
tipo-n, por el método de spin coating a 8500 rev/min (Figura 15), para diferentes
tiempos de reaccién. También, la suspensién al final de la reaccién (t = 24 h) fue
centrifugada a 10000 rev/min por 10 min y el sobrenadante y sedimento
depositados sobre obleas de silicio cristalino, para estudios de reflectancia a

temperatura ambiente y a 100 °C.
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Figura 15. Método de spin-coating para preparacién de peliculas de plata
depositadas sobre sustratos de silicio.

2.4 Preparacion de las peliculas de plata sobre SiO2

Substratos de éxido de silicio comercial fueron cortadas en piezas de 2 x 2
cm y lavadas con agua destilada y etanol. Posteriormente, se deposité una gota
de nanoparticulas de plata dispersas en 10 ml de etanol sobre la superficie del
vidrio, y se prepararon peliculas por el método de spin coating a 8500 rev/min,
para medidas de espectroscopia oOptica y microscopia de fuerza atdmica a

diferentes tiempos de reaccion y tiempos de calentamiento a 100 °C.
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2.5 Caracterizaciéon é6ptica 'y morfolégica

Los cambios colorimétricos de la resina en presencia de nanoparticulas de
plata fueron registrados en funcion del tiempo de reaccion en celdas de cuarzo de 1
mm, tomando como referencia aire y usando un espectrofotometro Cary 300. Un
equipo de microscopia de fuerza atdbmica Nanosurf Easyscan2 fue utilizado en
modo tapping para investigar la topografia y el analisis estadistico de granos. Las
areas tipicas para el andlisis fueron 10x10 um. La rugosidad cuadratica media (Rq)
fue calculada. Las imagenes obtenidas de topografia y contraste de fase fueron
analizadas en el software Gwyddion (Department of Nanometrology, Czech
Metrology Institute). Las propiedades opticas de reflectancia fueron estimadas con
un espectrofotometro UV-Vis-Nir UV-3600 Shimadzu en el intervalo de 200-900 nm
con una esfera de integracion modelo ISR 3100. La microscopia de transmision
electronica e imagenes de alta resolucion de nanoparticulas de plata fueron
registradas con un microscopio de emision de campo Jeol 2100F operando a 200
KV. La suspension viscosa fue previamente diluida en etanol y dispersada sobre

rejillas de cobre para microscopia.

2.5.1. Espectroscopia ultravioleta-visible por reflectancia difusa

La técnica de caracterizacion mediante espectroscopia ultravioleta-visible y
por reflectancia difusa (UV-Vis y UV-DRS) proporciona informacién sobre el
entorno de las especies metalicas presentes en el material, siempre que éstas
presenten transiciones entre niveles moleculares separados por energias del
orden de la region UV y/o visible de la radiaciébn electromagnética. Permite
estudiar las contribuciones de los componentes organicos e inorganicos de las
muestras, asi como el entorno de algunos a&tomos metalicos. Las capacidades de
analisis regularmente dependen del estado fisico del material, por ejemplo, para
las medidas tipicas para muestras solidas se utiliza reflectancia especular y para
las medidas en muestras liquidas se utiliza comunmente la transmitancia y

absorbancia [84].
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2.5.2. Microscopia electronica de transmision de alta resolucion (HRTEM)

El microscopio electronico utiliza un haz de electrones acelerados que, al
Impactar con la muestra, genera una serie de sefiales directamente relacionadas
con la estructura atdbmica del objeto investigado. Estas sefiales se seleccionan por
separado para generar distintos tipos de imagenes y obtener datos analiticos. En
este equipo los electrones transmitidos con y sin dispersion se utilizan para crear
imagenes de transmision convencionales, de campo oscuro y alta resolucion,
revelando la estructura interna de las muestras, tamafio y distribucion de
particulas, su red cristalina, interfases y defectos puntuales de la red atomica, etc.
Los rayos X generados son utilizados para estudiar la composicién quimica de la
muestra, pudiendo analizar aisladamente zonas de muy pocas micras e incluso
nanometricas. Finalmente, mediante la difraccion de electrones (electrones
dispersados elasticamente) puede hacerse un detallado estudio cristalografico del

material investigado.

Los microscopios de transmision electronica tienen una capacidad de
resolucién de hasta 0.23 nandmetros entre puntos y 0.14 nanémetros entre lineas,
lo que permite aplicarlo en multiples campos de investigacion: biologia vegetal,
nuevos materiales, medicina, farmacologia, arqueologia, control de -calidad,
investigacion forense, catélisis, combustibles fosiles, energia solar, biodegradacion
de materiales, etc. Se pueden caracterizar materiales avanzados en el campo de
la nanociencia y la nanotecnologia (nanofibras, nanotubos, particulas core-shell,
capas delgadas, materiales nanoestructurados, etc). En el terreno médico y
biolégico se estudian y analizan tejidos animales y vegetales de todo tipo
(procedentes de enfermedades degenerativas, con tratamientos regenerativos,

biomodificacion de especies, inmunolocalizacion, etc) [85].
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2.5.3. Microscopia de fuerza atdmica (AFM)

Es una técnica de medida superficial que se basa en la interaccion de una

punta con la superficie de la muestra. Esta técnica permite el analisis superficial de

muestras con resolucion nanométrica. Como principal ventaja tiene la posibilidad

de hacer medidas sin ningun tratamiento previo de la muestra a medir, y sin la

necesidad de emplear vacio. La microscopia de fuerza atomica basa su

funcionamiento en el efecto tunel (un efecto cuantico) que ocurre en distancias

menores a la milmillonésima parte de un metro (1 nm, un nanémetro). El control de

este tipo de fendmeno es lo que nos permite estudiar la topografia de superficies.

Modos de trabajo:

Topografia en modo contacto, en aire y en liquido (medidas de
rugosidad superficial, altura de capas, escalones, terrazas o la forma o
distribucién de objetos en la superficie)

Topografia en modo tapping, en aire y en liquido, con la correspondiente
imagen de fase (medidas del contraste composicional de diferentes
materiales).

Medidas mecanicas, tanto en contacto como en tapping, y en aire 0 en
liquidos (obtencién de curvas deflexion-desplazamiento).

Medidas de potencial de superficie que permite detectar la presencia de
cargas en la superficie de la muestra.

Medidas de fuerzas magnéticas (MFM) que permiten observar dominios
magnéticos que no son visibles en el modo topografico.

Medidas de fuerzas eléctricas (EFM) sobre la superficie de la muestra.
Medidas de nanoindentacion y nanoscratching para obtener informacién
sobre la dureza de una muestra o la adhesion y durabilidad de una
pelicula [86].
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Capitulo 3 — Resultados y discusiones

El compuesto DMF actia como un poderoso agente reductor y como un
disolvente de la sal de plata [14]. Se oxida a &cido carbamico (HCONMe?) y este se
descompone a dimetilamina (Me2NH) durante la reaccion con nitrato de plata [14].
Por otra parte, la resina epoxica exhibe grupos hidroxilo y junto con la presencia del
par solitario electronico en el &tomo de oxigeno en el éter permite la solvatacion de
los iones de plata proveniente de la sal AgNOs. Bajo este mecanismo, los iones
plata se reducen a nanoparticulas metalicas por oxidacion de la resina en funciéon
de la temperatura hasta 180 °C [83]. En este trabajo, debido a que la muestra se
prepara a temperatura ambiente, la accion de la resina epdxica como agente
reductor es mucho menor que la accion del compuesto DMF y por lo tanto, la resina
actua principalmente como disolvente de la sal metalica y débil agente reductor
[83]. En tanto que el compuesto DMF actua principalmente como agente reductor y
también como disolvente de la sal precursora de nanoparticulas. Las recciones

redox de DMF con iones plata en presencia de agua son [14]:

HCONMe: + 2Ag* + H20 — 2Ag° + Me2 NCOOH + 2H*  (24)

Me2NCOOH — CO2 + Mez2NH (25)

Un mecanismo similar, podria ser es efectuado en nuestra sintesis en
condiciones de alta humedad (38%). Diversos cambios colorimétricos en la
suspension fueron observados durante 24 h de tiempo de reaccion. Desde las
primeras horas de la reaccion, la suspensién adquiere diversos colores, por
ejemplo, un color amarillo, café (Figura 16), violeta y finalmente negro (Figura 17).
Este dltimo color prevalece hasta las 24 horas de reaccion. Los coloides de
algunos metales presentan colores muy caracteristicos los cuales dependen

fuertemente de la morfologia de cada nanoparticula, esta respuesta éptica se
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encuentra relacionada con la resonancia plasmoénica que corresponde con los
modos de oscilacion coherente de los electrones de conduccion acoplados a
campos electromagnéticos incidentes [24]. En particular, el espectro Optico para t
= 24 h (Figura 18) es caracteristico de plasmones de superficie localizados de
nanoparticulas de plata. Las muestras son muy estables, ya que pueden
conservarse a temperatura ambiente sin cambios apreciables en las

caracteristicas de anchura del espectro de absorcion hasta por un afio (Figura 19).

La posicion del maximo de absorcion (465 nm) sugiere particulas de gran
tamafo (>30 nm) donde los efectos multipolares en el espectro de absorcion son
importantes. Adicionalmente, el plasmon de superficie es muy ancho cubriendo
gran parte del espectro UV-Vis. Esta caracteristica es compatible con una
distribucién ancha de tamafio de particulas. También pueden observarse en la
Figura 19, intensas absorciones a longitudes de onda menores a 370 nm,
correspondientes a transiciones interbandas [11]. El origen de las caracteristicas
Opticas observadas, se deben a nanoparticulas de plata de diferentes formas y

tamarios.

Figura 16. Resina ep6xica (izquierda) y nanoparticulas de plata en resina

para diferentes tiempos de reaccion: t =0.25, 0.5y 0.7 h, respectivamente.
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Figura 17. Resina epoxica (izquierda) y nanoparticulas de plata en resina (derecha)

parat =24 h de tiempo de reaccién.
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Figura 18. Espectro de absorci6on 6ptico de resina pura (linea roja) y para
nanoparticulas de plata en resina parat = 24 h de tiempo de reaccién (linea
azul).
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Figura 19. Espectros de absorcién de NpsAg para 0 dias de afiejamiento
(linea azul) y 365 dias (linea roja), respectivamente.

3.1 Propiedades de nanoparticulas metélicas de plata

En la Figura 20 se muestra los espectros UV-vis al trascurrir el tiempo de
reaccion para la formacion de las nanoparticulas de plata, como se puede ver la
resina pura no absorbe en la region visible del espectro. Sin embargo, después de
15 min de mezcla, la resina con nitrato de plata y el compuesto DMF, exhibe un
color amarillo, y se obtiene una absorcién selectiva de luz tipo Lorentz localizada en
430 nm, que es caracteristica de plasmones de superficie de nanoparticulas de
plata esféricas o cuasi-esféricas [11]. A medida que transcurre la reaccion (t < 1h)
la suspension cambia a color café, la banda Optica se ensancha y el pico maximo

se desplaza a 456 nm.
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Figura 20. Espectros de absorcion Opticos de nanoparticulas de plata para t<lh
de tiempo de reaccion. Nétese que la resina no absorbe luz en la regién visible
del espectro.

Para confirmar la forma y estimar el tamafio promedio de las nanoparticulas
se efectuaron medidas de microscopia de fuerza atdmica para t = 15 min. De
acuerdo a la Figura 21 la mayoria de las particulas metélicas de plata son cuasi-
esféricas y el tamafio mas representativo es 75 nm (Figura 22). En este caso, las
resonancias multipolares para estas particulas grandes comienzan a ser
importantes. El efecto se manifiesta por el ensanchamiento y desplazamiento del
plasmon de superficie al rojo del espectro.

Con la finalidad de confirmar que la respuesta Optica de las nanoparticulas de
plata producidas en resina no se deben principalmente a modos dipolo, se calcul6
el coeficiente de absorcién utilizando la aproximacién dipolar en la teoria de Mie
[11]. Como puede apreciarse en la Figura 23, el espectro calculado y experimental
no son compatibles ni en la posicion del maximo ni en la anchura, por lo que se
puede afirmar que los modos dipolares contribuyen poco a la forma del espectro y
por el contrario, los modos cuadrupolares comienzan a ser importantes para estas

particulas generando la respuesta optica tipica para tales modos.



[1.29

1.20

[1.00

[0.80

0.40

0.20

| 0.00

Figura 21. Imagen de microscopia de fuerza atémica de nanoparticulas de
plata en resina parat = 15 min de tiempo de reaccién.

60

4“-
20 1 I
0 ' .---_

0,075 0.165 0.255 0345 0435 0525
Tamaiio de particula (um)

Mamero de particulas

Figura 22. Distribuciéon del tamafio de particula para la muestra con t = 15
min de tiempo de reaccion. Las particulas fueron consideradas esféricas.
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Figura 23. Coeficiente de absorcidon calculado (linea discontinua) y

experimental (linea continua) para NpsAg dispersas en un medio
dieléctrico de indice de refracciéon n =15

Para un tiempo de reaccion mayor a 1 h se observan espectros de absorcion
Optica de nanoparticulas de plata con bandas separadas, una hacia el rojo y la otra
hacia el azul del espectro electromagnético (Figura 24). Por ejemplo, para t = 2.25
h de tiempo de reaccion puede observarse la banda desplazada al azul localizada
en 413 nm y la banda desplazada al rojo localizada en 722 nm. Inclusive se
observaron desdoblamientos del modo longitudinal del plasmén de superficie hasta
la region del infrarrojo para t>6h de reaccion (Figura 24). Este inusual
desdoblamiento del espectro de absorcién podria indicar alta deformacion de las
nanoparticulas de plata y/o formacion de agregados de plata grandes [11, 12]. De
hecho, en la suspension fue observado un sedimento de color negro, indicativo de

formacion de agregados de plata de gran tamafio.
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Figura 24. Espectros de absorcidon éptico de nanoparticulas de plata para 1st<7
h de tiempo de reaccién.

Con la finalidad de confirmar la forma de las nanoparticulas metdlicas cuyos
espectros de absorcidn tienen bandas separadas, la Figura 25 muestra la micros-
copia de fuerza atomica para t = 2.25 h de tiempo de reaccion. De acuerdo a esta
figura, la mayoria de las particulas metélicas de plata estan ligeramente elongadas
y hay algunos agregados de estas particulas, que incrementan la razén de aspecto.
Es muy posible que varias de las nanoparticulas se hayan formado por coalescen-
cia. Por otra parte, para conocer el grado de elongacion observado en las microfo-
tografias, se estimo la distribucion de la razén de aspecto de las nanoparticulas de

plata se muestra en la Figura 26.
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Figura 2512. Imagen de microscopia de fuerza atbmica de nanoparticulas de
plata en resina parat =2.25 h de tiempo de reaccién.

[=1]
(=]

oy
=]

20

Niamero de particulas

1.14 1.43 1.73 2.02 2.31 2.61
Razon de aspecto

Figura 26. Distribucion de la razén de aspecto parala muestracont=2.25h de
tiempo de reaccion.

La razon de aspecto mas representativa fue estimada en 1.14. Entonces, se
utilizé el modelo de Gans en la aproximacion dipolar para predecir el
desdoblamiento de la banda de absorcién observado en la Figura 27 parat = 2.25
h. Como puede observarse el mal ajuste entre los datos calculados vy
experimentales, es indicativo de modos de alto orden en particulas elongadas de
gran tamanfo (superior a 30 nm) o agregados de ellas. En consecuencia, la divisién
inusual del espectro, el ensanchamiento y la pérdida de la intensidad de la
resonancia son consecuencia de notables efectos de retardo de estas particulas
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poco alargadas pero muy juntas y de gran tamafio. El efecto de retardo excita los
modos de orden superior (octupolar y cuadrupolares) claramente observados a 415
y 450 nm (Figura 28), parat = 1.75 h. La excitacion dipolo se observa a 620 nm. El
sedimento incipiente es indicativo de la formacion de particulas aglutinadas. No
obstante, es importante comentar que se requiere una investigacion mas detallada
de la distribucién estadistica de este tipo de particulas elongadas para este tiempo

de reaccion, que causan un desdoblamiento inusual en el plasmén de superficie.

7000 1

o (e}

D - Il‘h‘"_"_l T T
3320 200 650 800

Longitud de onda (nm)

Figura 27. Desdoblamiento del plasmoén de superficie de nanoparticulas de
plata en resina para un tiempo de reaccién de t = 2.25 h (linea continua).
Espectro de absorcién calculado en la aproximacion dipolar usando el modelo
de Gans (linea discontinua).
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Figura 28. Modos de orden alto y dipolo de NpsAg, identificados con flechas
de izquierda a derecha, localizados en 415, 450 y 620 nm, respectivamente.
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Finalmente, para 24 h de reaccion el espectro de absorcion éptico es ancho
e intenso (Figura 29) y la microscopia de fuerza atémica revela granos grandes
(Figura 30). Particularmente interesante es la observacién de granos céncavos, que
podrian contribuir a fuertes desplazamientos del maximo de absorcidn Optico. Los
plasmones intensos de banda ancha originados por estas particulas podrian ser
ideales para aplicaciones en energia solar.
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Figura 2913. Espectro de absorcidon de nanoparticulas de plata para el tiempo
dereaccion t =24 h.

Figura 30. Imagen de microscopia de fuerza atémica de los granos parat = 24
h de tiempo de reaccién.
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Por otra parte, en la Figura 31 se muestra una imagen de microscopia de
transmision electronica y otra imagen de alta resolucibn para la muestra
correspondiente a t = 24 h de tiempo de reaccion. Se aprecian nanoparticulas de
plata de diferentes formas y agregados (Figura 31), asi como un patron uniforme de
atomos y corresponden a los planos cristalograficos (1,1,1) de plata. Ademas se
observa una cubierta de resina sobre la nanoparticula de plata (Figura 32). Este
tipo de cubiertas de resina sobre el sistema en estudio, también se han observado
por TEM y HRTEM bajo diferentes condiciones de sintesis utilizando resina como
medio dieléctrico y agente reductor [87]. En consecuencia, los granos de plata

estan constituidos por nanoparticulas del metal envueltas en resina epoxica.

Figura 31. Microscopia de transmisién electronica de nanoparticulas de plata
de la suspension de color negro.



64

Figura 32. Microscopia electronica de alta resolucién de una nanoparticula de
plata. La distancia interplanar indicada en la imagen corresponde al plano
cristalino (1 1 1) de plata.

Con el objetivo de separar las diferentes formas de particulas de plata y
observar sus propiedades épticas, la suspension negra se centrifugd a 10000 rpm
por 10 min. El sobrenadante exhibié un color café y el sedimento color negro. Este
altimo fue depositado en un substrato de vidrio de silice. Entonces, se obtuvieron
los espectros de absorcion épticos y se realizé microscopia de fuerza atomica.
(Figuras 33-35).
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Figura 3314. Espectros de absorcion 04pticos de sedimento (---) Yy
sobrenadante (*e¢). Se ha registrado el espectro de la suspensién negra se
agrega para comparaciéon (—).

De acuerdo con los espectros de absorcion oéptico de la Figura 33, el
sobrenadante exhibe un pico principal en 430 nm y un hombro en 540 nm
correspondientes a modos cuadrupolo y dipolo, respectivamente. La topografia
superficial por AFM indica que estas caracteristicas Opticas son debidas
principalmente a particulas alargadas de longitud 41 nm (Figura 34). Mientras que
el sedimento exhibe un hombro en 535 nm y el espectro se extiende a la region del
rojo del espectro. Estas propiedades son debidas a particulas que se han fusionado
resultando en agregados de tamafio medio 491 nm (Figura 35). Para estas
particulas es posible un traslape de los modos de orden alto. Espectros opticos con
estas caracteristicas han sido reportados para una distribucion amplia de
nanoparticulas [42]. Por consiguiente, la suspension negra esta constituida de dos
tipos de poblaciones de particulas principalmente, particulas esferoides y
agregados de ellos de gran tamafio. La respuesta Optica observada en la figura 29
es debido a los efectos de acoplamiento de resonancias dipolo y multipolares

procedentes de nanoparticulas de plata de varias formas.
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Figura 34. a) Topografia AFM y b) distribucién de la longitud del eje mayor de
nanoesferoides de plata provenientes del sobrenadante.
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Figura 35. a) Topografia AFM y b) distribuciéon del tamafio de agregados de
plata provenientes del sedimento.
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3.2 Proceso de agregacion de NpsAg

Para explicar el proceso de formacion de las nanoparticulas de plata negra
dispersadas en resina, se debe hacer referencia a dos mecanismos de agregacion
bien definidos, difusion y contacto interparticulas, dependiendo de la carga eléctrica

residual en la superficie de las NpsAg en presencia de adsorbatos [88]:

a) Cuando la concentracién del adsorbato (en nuestro caso, resina y DMF)
es elevada, la densidad de carga en las NpsAg se reduce considerablemente, dan-
do lugar a un proceso de agregacién controlado por la difusion por lo que resultan
agregados con morfologias méas globulares.

b) Cuando la concentracidén del adsorbato es baja, la agregacion del coloide
esta controlada por la adhesion entre particulas debido a que la carga residual es
alta, dando lugar a agregados con morfologias més lineales. Los mecanismos de

agregacion de los coloides determinan la forma y el tamafio de los agregados.

En nuestro caso, es posible que predomine el primer mecanismo ya que
hay pocas geometrias lineales y mas de tipo globular (ver Figuras 30 y 31), que
dan origen al sedimento. Un modelo que describe el proceso de formacion, nuclea-

cion y crecimiento de nanoparticulas se describe a continuacion [88].

Una primera etapa comienza con la reduccion de iones plata favoreciendo la
apariciéon de cumulos que actian como creadores del grano cristalino durante el
proceso de cristalizacién. La naturaleza del agente reductor determina la forma, el

tamafo, y las propiedades eléctricas de las particulas resultantes.

La reaccion de reduccion de iones metalicos de plata y formacion de

cumulos se muestra en el siguiente esquema:
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Ag"+ Red — Ag0 + Prod
Agn-1+ Ag¥" + xe” < Agn

Esquema 3. Mecanismo de generacion de atomos de plata y camulos me-
talicos. Los productos provienen principalmente de la oxidacién de DMF.

Una vez formados las primeras agrupaciones de atomos de metal se realiza
una segunda etapa, que consiste en un proceso de rapido crecimiento del tamafio
de NPs y aglomeracion. Es necesario que se presente un numero determinado de
atomos cuya cifra aumenta en funcién del tiempo de reaccién. A la semilla se van

afiadiendo nuevos atomos y asi se produce el crecimiento progresivo.

Finalmente, en una tercera etapa, la de cristalizacién, al disminuir la
velocidad de reaccion, la sintesis avanza paulatinamente, lo cual provoca que el
grano aumente de tamafo. Esta etapa viene caracterizada por la velocidad de
crecimiento que representa el aumento de tamafio del cristal por unidad de tiempo.
Si las Nps de plata son poco densas, estaran dispersas que la fase liquida.
Mientras que si la densidad de las NpsAg es mayor que la de la fase liquida, se
formara un sedimento y habra por tanto mayor nimero de estas particulas en el

fondo.

3.3 Estabilidad térmica de las nanoparticulas metalicas

Una propiedad importante para aplicaciones tecnolégicas de las
nanoparticulas es su estabilidad térmica, es decir que no presente cambios
apreciables en su morfologia o propiedades o6pticas en funcién del tiempo de
calentamiento a temperatura de operacion constante. Con la finalidad de investigar
la estabilidad de las nanoparticulas metalicas de plata en resina, se depositaron el
sobrenadante y el sedimento en vidrio para tratamiento térmico a 100 °C por varios

dias y se obtuvieron los espectros UV-vis. Cualquier cambio apreciable en el
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espectro sugiere un cambio apreciable en su morfologia. Las figuras 36 y 37
muestran los resultados de estos experimentos.

14

Absorbancia
—=
-

350 450 550 650 750 850

Longitud de onda (nm)

Figura 36. Espectros de absorcion 6pticos de nanoparticulas de plata en el
sobrenadante depositados en vidrio y calentadas a 100 °C durante varios dias.
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Figura 37. Espectros de absorcién épticos de nanoparticulas de plata en el
sedimento depositadas en vidrio y calentadas a 100 °C durante varios dias.

De acuerdo a los resultados observados, para el caso de nanoparticulas de
plata provenientes del sobrenadante sufren cambios notables en el espectro de
absorcion, apenas a un dia de tratamiento térmico a 100 °C. No obstante, para
largos tiempos de calentamiento (8 dias), el espectro es muy parecido al espectro
proveniente de nanoparticulas tratadas a 100 °C por un dia. Esto implica que la
morfologia de las nanoparticulas de plata en este caso, no son estables para cortos

periodos de calentamiento y por ende, su aplicacion tecnoldgica estaria limitada
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para este tipo de particulas. Sin embargo, hay alta estabilidad térmica para largos
periodos de tratamiento térmico, aunque la morfologia inicial seguramente ha

cambiado.

Para el caso de las Nps metdlicas provenientes del sedimento se observa
muy alta estabilidad térmica. Puede notarse que los espectros de absorcion opticos
no cambian de manera apreciable para diferentes tiempos de calentamiento a 100
°C. Esto implica que la morfologia de las NpsAg permanece practicamente
inalterada y sus propiedades épticas son ideales para aplicaciones tecnoldgicas,
por ejemplo para favorecer el esparcimiento de luz en direccion de la luz incidente
en silicio cristalino usado en fotoceldas y operando a temperaturas de hasta 100 °C

(temperatura muy superior a la requerida).

3.4 Modificaciéon de la reflectancia del silicio cristalino

En la Figura 38 se muestra la reflectancia de NpsAg depositadas sobre silicio
cristalino, para la suspension negra a dos diferentes tiempos de reaccion y para
NpsAg diluidas en etanol. Es claro que la reflectancia de silicio disminuye
significativamente por la presencia de NpsAg, particularmente para tiempos de
reaccion t=24 h, es decir cuando se tienen mezclas de esferoides y agregados de
ellos (Figuras 30-31), respectivamente. Para estas nanoestructuras anisotrépicas
los modos de oscilacion multipolares son importantes. En consecuencia, el
esparcimiento de luz hacia delante, en la direccidon del haz, es aumentado en una
amplia region del espectro electromagnético (de 370 a 900 nm). También, las Nps
de gran tamafo tienden a esparcir mejor la luz, que pequefias nanoestructuras
esféricas, ademas un entorno dieléctrico de alto indice de refraccion (para silicio
n=3.8), ayuda a aumentar el esparcimiento de luz [42]. Para las particulas de la
suspension negra, modos de oscilacién de alto orden (cuadrupolos, principalmente)
estan presentes para permitir atrapar luz eficientemente en el sustrato. La

disminucién de la reflectividad de silicio a longitudes de onda menores a 375 nm es
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atribuible a transiciones interbandas de las NpsAg [42]. Para cortos tiempos de
reaccion (t= 0.25 h), la reflectancia no disminuyd notablemente. La razén de este
resultado, es debido a que las particulas esféricas todavia se encuentran
separadas (Figura 21) y aunque son de gran tamafo (Figura 22), no esparcen luz
hacia adentro del material de manera eficiente. Por otra parte, como puede
observarse de la Figura 38, las propiedades antireflectivas debido a Nps dispersas
en etanol fueron menos significativas. Para explicar esta deficiencia, en la Figura
39 se observan los espectros de absorcion Opticos de las nanoparticulas de la
suspensién negra y diluidas en etanol. La anchura del espectro se conserva pero
no la intensidad. En consecuencia, la intensidad de absorcion Optica afecta las
propiedades antireflectivas. Para el sistema diluido la reflectividad fue menor
debido a menor nimero de particulas absorbentes (menor intensidad 6ptica), que

para el sistema no diluido (alta intensidad Optica).
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Figura 38. Espectros de reflectancia difusa de nanoparticulas de plata
depositadas sobre silicio cristalino para dos diferentes tiempos de reaccion,
t=24 h (a) y t=0.25 h (b). Reflectancia de la suspension negra diluida en etanol y
depositada sobre silicio (c) y silicio sin recubrir (d).
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Figura 39. Espectros de absorcion 6pticos de NpsAg diluidas en etanol (¢s¢) y de
la suspensién negra no diluida (—).

De acuerdo a los resultados de reflectancia y morfologia de NpsAg, se infiere
que las propiedades antireflectivas en la region visible son mejoradas debido a la
gran cantidad de particulas metalicas de plata de gran tamafio y muy juntas (es
decir, particulas agregadas o con distancias de separacion muy pequefia). Para la
region UV, la disminucion de la reflectancia es afectada principalmente por

transiciones interbandas de nanoparticulas de plata.

Por otra parte, con la finalidad de entender la contribucién de cada poblacion
de particulas sobre la reflectancia, se depositdé el sedimento, el sobrenadante y la
suspensién negra separadamente en substratos de silicio. Los resultados se
muestran en la Figura 40. Para el sedimento depositado en el silicio, se puede
observar una reflectancia muy baja en toda la region UV-Vis y hay un minimo
situado a 440 nm, es decir, la zona donde existe una alta radiacion solar. Este
minimo es principalmente relacionado con la resonancia cuadrupolar procedente de

particulas alargadas aglutinadas.

Para el sobrenadante, la reflectancia es mayor que en el caso anterior para el
intervalo 280<A<735 nm. Entonces, para las particulas alargadas individuales
provenientes del sobrenadante (Figura 34), se aumenta la reflectancia debido al
efecto de esparcimiento en direccién contraria al haz incidente, tal como se ha

informado [89]. Sin embargo, para longitudes de onda de 200 a 280 nm, la
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reflectancia es mas pequefna. Para el caso de la suspension negra la reflectancia
es intermedia entre el caso del sedimento y sobrenadante, tal como se esperaria.
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Figura 40. Espectros de reflectancia difusa de nanoparticulas de plata
depositadas sobre silicio cristalino para el sedimento (a), suspensiéon de color
negro (b), el sobrenadante (c) y silicio sin recubrir (d).

Por otra parte, en las Figuras 41 y 42 se muestran imagenes de AFM del
sobrenadante y el sedimento depositado en el silicio. Los recubrimientos exhiben
rugosidad en la superficie debido a las nanoparticulas de plata. La rugosidad
cuadratica media cuadratica (Rq) fue 2.1 nm para la capa sobrenadante y para el
sedimento fue de 10 nm. Esta propiedad causa que la longitud del camino Optico
sea mas grande en la pelicula de sedimentos que en el sobrenadante, indicando

mayor retencion de la luz en el primer caso.

114 nm

Figura 41. Topografia AFM (a) y contraste de fase (b) del sobrenadante.
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Figura 42. Topografia AFM (a) y contraste de fase (b) del sedimento.

En resumen, la disminucion de la reflectividad de silicio cristalino se debe a
multiples factores. Las formas elongadas coalescentes disminuyen la reduccién de
la reflectancia de silicio cristalino en la region del espectro A>280 nm, mejor que las
particulas alargadas individuales (no agregadas). Inversamente, las particulas
elongadas son las especies que disminuyen la reflectancia de silicio cristalino en la
region UV (200-280 nm), mejor que los agregados. Un entorno dieléctrico de alto
indice de refraccion (para el silicio n=3.5-4), ayuda todavia mas a aumentar el
esparcimiento de luz hacia adelante [42]. Por otra parte, la rugosidad de la
superficie ayuda a aumentar la trayectoria Optica y por lo tanto se puede atrapar
mayor cantidad de luz. La cantidad de particulas absorbentes depositadas sobre

silicio es otro factor importante para disminuir la reflectividad.

Por otra parte, con la finalidad de observar el efecto de la temperatura sobre
la reflectancia de silicio debido a la pelicula de sedimento, se calent6 la muestra a
100 °C en funcién del tiempo. De acuerdo a la Figura 43 se aprecia que la
reflectancia es practicamente constante entre 0.5 y 2 h de calentamiento. El
resultado es compatible con la alta estabilidad térmica observada para las
nanoparticulas de plata provenientes del sedimento y depositadas en vidrio de

silice y calentadas a 100 °C (Figura 37).
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Figura 43. Reflectancia de silicio con nanoparticulas de plata obtenida
después de calentar la oblea a 100 °C por 0.5 h (linea naranja) y 2 h (linea
gris), respectivamente. Reflectancia a temperatura ambiente (linea azul),

para fines de comparacién.

De acuerdo con los resultados mencionados anteriormente, la pelicula basada
en nanoplata/resina tiene varias ventajas sobre las tradicionales capas
antirreflejantes. a) Se puede obtener un recubrimiento negro y estable en el silicio
con fuerte absorcion que cubre casi todo el espectro solar. b) La deposicién de
nanoparticulas de plata no se degradara la superficie de silicio. ¢) La rugosidad de
la superficie es menor que el espesor del sustrato de silicio, por lo tanto, s6lo se
requiere una pelicula muy fina, d) El déposito del compuesto sobre substratos de

silicio no requiere alta temperatura, e) El proceso es simple y barato.
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Capitulo 4 — Conclusiones

4.1 Conclusiones

En el campo de las investigaciones cientificas, es una realidad que la
nanociencia provoca una revolucion tecnoldgica, ya que ésta inciden en una
diversidad muy grande de temas de estudio, siendo el desarrollo de nuevos
materiales una direccibn que abre posibilidades ilimitadas. EI mercado de los
sistemas fotovoltaicos seguira creciendo tan rqpido como 30-40% anual, razén por
la cual debe ser prioritario el estudio de propiedades Opticas de nanoparticulas
metalicas que puedan incrementar el porcentaje de eficiencia de celdas solares

fabricadas con base de silicio.

En este trabajo, se demostrd que nanoparticulas de plata depositadas sobre
silicio cristalino tienen un efecto notable en la disminucion de la reflectancia del
semiconductor en la region UV-Vis del espectro. Los resultados se explican debido
a esparcimiento hacia delante proveniente de nanoparticulas de plata esferoides y
agregados de gran tamafo, las cuales incrementan la eficiencia para atrapar luz
en el substrato. Para el caso de peliculas de nanoparticulas de plata agregadas y
depositadas en silicio, la disminucion de la reflectancia es menor que en el caso
de particulas alargadas individuales. Las transiciones interbandas provenientes de
las nanoparticulas de plata también contribuyen a disminuir la reflectancia de
silicio para todos los casos, particularmente a longitudes de onda menores a 370
nm. Por otra parte, la rugosidad de la superficie de las peliculas de nanoparticulas
de plata sobre silicio aumenta la trayectoria Optica de la luz incidente, por lo que el
fendbmeno ayuda todavia mas a atrapar luz. Adicionalmente, la técnica de deposito
de las peliculas de nanoparticulas de plata sobre silicio es simple, barata y se

pueden cubrir grandes areas del substrato.



77

4.2 Perspectivas

Las diferentes aplicaciones y trabajos que dan continuidad a la labor
presentada en el presente escrito son diversas, ya que incluyen desde la
incorporacion de dispositivos automatizados a través de sistemas inteligentes,
hasta formas distintas de realizar una sintesis con estructuras mesoporosas, asi
como aplicaciones de separacién de carga en nanoestructuras plasmonicas [90-
101].

Otras maneras que se espera se exploran en un futuro cercano para
disminuir la reflectividad es la incorporacion de diferentes tecnologias que abonen
de diferente manera el proceso de atrapar luz, la cual una de ellas incluye someter
a los sustratos que contienen la resina de nanoparticulas metalicas a tratamientos
térmicos, para con ello, observar el comportamiento a diferentes temperaturas y

tiempos de reaccion.

POSICION DE NACIENTE
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Figura 44. Posiciones que puede tomar un seguidor solar.

Con respecto al sistema automatico antes mencionado, se prevé la
incorporacion de sistemas que puedan estar direccionados para recibir
directamente la luz solar, teniendo un angulo perpendicular a la radiacién recibida
para maximizar la captacion de energia. Esto puede lograrse a través de un
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arreglo de fotoresistencias que estén comparando la luz. Es recomendable utilizar
cuatro fotoresistencias, para poder situarlas de forma encontrada, de esta forma

tener la posicion longitudinal como azimutal.
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Figura 45. Diagrama eléctrico de un seguidor solar.

Por otra parte, a través del proceso Sol-Gel es posible también poder
disminuir la reflectividad, modificando la estructura del recubrimiento utilizando
multicapas de oOxido de silicio y 6éxido de titanio para controlar el indice de
refraccion en sus superficie, condiciéon bajo la cual la luz también podra ser
atrapada y no reflejada para conseguir el objetivo de aprovechar mas la energia
solar. Con este proceso pueden producirse a bajas temperaturas, Oxidos
inorganicos homogéneos con propiedades deseables de resistencia, transparencia
Optica, durabilidad quimica, porosidad disefiada, y resistencia térmica, en
contraste con las elevadas temperaturas requeridas en la produccion de vidrios

inorganicos convencionales.
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Muchas aplicaciones de estos materiales incluyen, peliculas protectoras y
porosas, capas Opticas, capas dieléctricas y electronicas, superconductores,
semiconductores, refuerzo de fibras, biomateriales y catalizadores. Por este
meétodo, pueden obtenerse nuevos materiales que por otros méetodos son dificiles
de obtener, como los 6xidos mixtos (SiO2-TiO2, TiO2-ZrOz, etc.); ademas de poder
introducir impurezas con iones de cualquier elemento de la tabla periddica. Un sol
es una dispersion de particulas coloidales en un medio diferente al de las

particulas (sdlido-liquido, sélido-gas y liquido-gas).

Gel

Figura 46.15 Técnica Sol-Gel.

Finalmente se espera poder encontrar mejores resultados en cuanto a la
disminucién de la reflectividad y estimar la eficiencia de las celdas solares, al
poder recubrir no sélo a las obleas de silicio con las nanoparticulas metalicas,
también al material vitreo con el que regularmente encapsulan a las celdas solares
comerciales (vidrio de silice), puede modificarse su reflectividad con Oxidos
metélicos. De esta forma se incrementaria el porcentaje de luz atrapada, al evitar

gue se refleje la luz incidente en la superficie de la celda.
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Figura 47. Celda solar encapsulada.
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