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RESUMEN

En este trabajo de investigacion se realizaron estudios que permiten evaluar los cambios en
la transmitancia Optica, asi como otros efectos Opticos no lineales como la absorcion
utilizando moduladores mecéanicos. Para la ejecucion experimental se utilizaron peliculas
delgadas sélidas conformadas por nanoparticulas de oro y platino embebidas en una solucion

sintetizada de didxido de titanio.

Esta investigacion se enfoca concretamente en el estudio de los efectos dpticos no lineales
dependientes de las propiedades mecanicas y Opticas de nanoparticulas de oro y platino. La
respuesta Optica no lineal de tercer orden se explord con la ayuda del segundo armonico
proporcionado por un sistema laser Nd: YAG. Especificamente se verifico el efecto de

absorcion y transmitancia a diferentes frecuencias de pulso y potencia de irradiacion inicial.

Se planted el estudio para observar los resultados en las modificaciones de los efectos 6pticos
producidos por el cambio en la aceleracion tangencial de una pelicula sélida incrustada con
nanoparticulas. Obteniendo una relacién en la transmitancia de la luz con respecto a la

velocidad a la que la pelicula es rotada.

Considerando el caso de la evaluacion a traves de la estimacion del comportamiento de una
sola nanoparticula. De esta forma se puede visualizar que la morfologia de las nanoparticulas,
asi como su composicion y velocidad lineal a la que se mueven son elementos determinantes
para el cambio en la transmitancia de la luz que pasa a través de ellas. La velocidad lineal
genera un desplazamiento de traslacion de las nanoparticulas, sumado al movimiento
rotacional inherente a su naturaleza. Con lo que este movimiento libre de las nanoparticulas

varia la zona de la nanoparticula que esta siendo irradiada.

Los resultados aqui obtenidos tienen potenciales aplicaciones tecnoldgicas como el
desarrollo de compuertas légicas dpticas, el disefio de nanosensores y nanoantenas; asi como

en dispositivos Opticos para aplicaciones médicas.
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ABSTRACT

In this research work, optical studies with mechanical modulators were carried out to measure
changes in transmittance, as well as other non-linear optical effects such as absorption. For
the experimental execution, solid thin films formed by gold and platinum nanoparticles

embedded in a synthesized solution of titanium dioxide were used.

This research focuses specifically on the study of the non-linear mechanic-optical effects
dependent on the mechanical and optical properties of gold and platinum nanoparticles. For
this it is essential to know the mechanical and optical properties of the bimetallic
nanoparticles, particularly their Surface Plasmon Resonance. To guarantee evidence of
plasmonic response, the UV-VIS spectrum associated with gold and platinum nanoparticles
was evaluated. The third order nonlinear optical response was scanned with the help of the
second harmonic provided by an Nd: YAG laser system. Specifically, the effect of absorption

and transmittance was verified at different pulse frequencies and initial irradiation power.

Considering the case of the evaluation of the behavior of the nanoparticles embedded in the
thin film, through the estimation of the behavior of a single nanoparticle in this way it can be
visualized that the morphology of the nanoparticles, as well as their composition and linear
velocity at their move are determining elements for the change in the transmittance of the
light that passes through them. The linear velocity generates a translational displacement of
the nanoparticles, added to the rotational movement inherent to its nature. With what this free

movement of nanoparticles varies the area of the nanoparticle that is being irradiated.

The results obtained here have potential technological applications such as the development
of optical logic gates, the design of nanosensors and nanoantennas; as well as in optical

devices for medical applications.
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OBJETIVO GENERAL

Determinar la dinamica de la respuesta mecano-éptica no lineal en nanoparticulas bimetalicas

integradas en distribuciones aleatorias en rotacion.

Objetivos particulares:
e Realizar mediciones para observar los posibles efectos opticos no lineales al irradiar
una pelicula delgada giratoria con nanoparticulas de oro y platino.
e Determinar los factores como transmitancia y absorbancia involucrados en los
procesos de aceleracion y cambio de posicion de la pelicula giratoria.

e Con base en los resultados proponer aplicaciones para dispositivos mecano-opticos.
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JUSTIFICACION

El estudio de las propiedades dpticas y mecénicas de las nanoparticulas (NPs) ha despertado
un gran interés debido a sus aplicaciones potenciales. El principal motivo es las propiedades
unicas de las NPs demostradas en comparacion con sus versiones macrometricas. El
entendimiento de su comportamiento ante diferentes condiciones fisicas y opticas es uno de
los més importantes aspectos en el estudio de nanomateriales. Es importante analizar los
fendmenos que ocurren como consecuencia del cambio de las propiedades de un material
cuando interactia con la luz [1]. Para comprender el alcance de este tipo de nuevas
tecnologias, es clave entender que las propiedades Opticas y mecanicas de la materia cambian
a escala nanométrica. El estudio de los métodos para la obtencion de NPs metéalicas es de
gran interés, debido a su dependencia que existe entre el tamafio y forma; lo que a su vez
repercutird con sus propiedades antes mencionadas. Las NPs han sido estudiadas
ampliamente debido a la potencial diversidad de sus aplicaciones tecnoldgicas en areas como
la quimica, electrénica y hasta biologia [2, 3]. Aunque su campo de aplicacion se vera
acotado por la longitud de onda con la que presente una mejor respuesta y por el tipo de

material.

Especificamente, las NPs de oro (AuNPs) exhiben unas excelentes propiedades fisicas,
Opticas y bioldgicas, que son intrinsecas a su tamafio nanomeétrico. Por ejemplo, la coloracién
“rojo-vino” caracteristico en la escala nanométrica, mientras que el correspondiente oro en
bulto es de color amarillo. La peculiaridad que distingue a los efectos épticos presentados
por las NPs proviene de las oscilaciones resonantes de sus electrones libres en presencia de
una selectiva longitud de onda. También Ilamado Plasmén de Resonancia de Superficie
(SPR), gracias a la cual las NPs pueden radiar luz o absorberla y que se transforma

rapidamente en calor.

Recientemente, quizas el campo donde la comunidad cientifica ha dirigido notables esfuerzos
a la investigacion y aplicacién de las NPs metélicas, especificamente de oro, para
aplicaciones biomédicas ha sido en su desarrollo como agentes fototerapéuticos para la

deteccidn precoz, diagnostico y tratamiento contra el cancer [4, 5].
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El presente trabajo contempla aportar investigacion cientifica que sirva como base para el
desarrollo de aplicaciones potenciales con NPs bimetalicas de oro y platino (Au-Pt NPs).
También se presenta un estudio de las propiedades dpticas y mecénicas de estas NPs,
pretendiendo determinar la respuesta de la irradiancia transmitida por una muestra de Au-Pt
NPs para profundizar en los efectos Opticos no lineales y sus posibles aportaciones
tecnoldgicas. En vias de sumar un mayor conocimiento, la presente tesis busca incursionar
en la investigacion del comportamiento mecénico y dindmico de las Au-Pt NPs, esto
representa la posibilidad de enriquecer los métodos actualmente conocidos para el desarrollo
de nanoestructuras bimetalicas y su uso en el disefio de dispositivos electronicos, sensores
nanoestructurados, asi como elementos de apoyo en procesos quirurgicos para la
transportacion de farmacos o NPs que contrarresten elementos dafiinos causantes de diversas

afecciones.
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PLANTEAMIENTO DEL PROBLEMA

La utilizacién de nuevas tecnologias provoca constantemente cambios de la produccion
industrial, la atencion médica y la interaccion con el medio ambiente; estas tecnologias
permiten el desarrollo de la economia, oportunidades de trabajo, desarrollo sustentable, el

cuidado y preservacion del medio ambiente entre otros.

El hecho de que se puedan controlar las propiedades de los materiales hace que sus
aplicaciones tecnologicas sean muy variadas. Conociendo que los nanomateriales ven
alteradas sus propiedades con respecto a los materiales a escala macrométrica, se amplia la
disponibilidad de uso. Teniendo aplicaciones potenciales en productos alimenticios,
farmacéuticos, cosméticos, sistemas mecanicos a pequefia y grande escala, manufactura de

fibras, prétesis, implantes, obtencidn de imagenes por resonancia magnética.

Para este trabajo se pretende hacer uso del estudio de la dindmica de nanoparticulas metalicas
embebidas en una pelicula delgada, observando su respuesta a la interaccion con la luz.
Pudiendo aplicar el cambio en las propiedades épticas del material al desarrollo de

dispositivos de medicidn optoelectrénicos.

¢Qué hace de los nanomateriales unos productos tan especiales?

¢ Qué hace la luz en espacios de tamafio nanométrico?

Dinamica de la respuesta mecano-6ptica no lineal en nanoparticulas metalicas integradas en
distribuciones aleatorias



XVII

INTRODUCCION

En los ultimos afios en el &rea de la nanociencia se ha realizado una gran variedad de estudios
con el fin de proponer aplicaciones dpticas de ultra-rapidas mediante materiales avanzados.
Muchas de las propiedades Opticas mas fascinantes exhibidas por las nanoestructuras
metalicas se deben principalmente a su Resonancia de Plasmén de Superficie (SPR) [6]. El
SPR en NPs es el resultado de las oscilaciones electrénicas de carga que surgen de las
interacciones de luz-metal [7]. Las NPs de oro y plata han sido ampliamente estudiadas en
relacién con su fuerte respuesta en el espectro dptico [8], junto con la biocompatibilidad [9],

la sensibilidad para la instrumentacion de las sefiales [10], o las acciones nanomédicas [11].

Alternativamente, las NPs de platino presentan un pico de su banda SPR en la region
electromagnética ultravioleta, con aplicaciones potenciales para el desarrollo de dispositivos
de foton Unico [12] o materiales de baja dimension para el procesamiento de operaciones
cuénticas con fotones de alta energia [13]. Otras ventajas importantes de las NPs de platino
son su poderosa fotoluminiscencia [14] y su excelente comportamiento foto-catalitico [15].
Los materiales nanoestructurados hibridos basados en NPs de platino parecen ser atractivos
para proponer sistemas de conmutacion foto-conductivos [16] y ultrarrapidos dependientes
del tamafio o arquitecturas jerarquicas [17]. La incorporacion de NPs de platino en sustratos
dieléctricos con alto indice de refraccion sefiala la posibilidad de emplear nanocompuestos
para el disefio de esquemas plasmoénicos [18]. Sin embargo, las propiedades dpticas no
lineales de tercer orden exhibidas por las NPs metalicas parecen estar fuertemente moduladas
por diferentes pardmetros que dependen de las condiciones de resonancia e irradiacion; asi
como de la duracion del pulso y la longitud de onda [19]. En esta direccidn, se ha informado
de que NPs bimetalicas puede ser capaz de mejorar de forma distintiva la respuesta éptica no
lineal de los nanosistemas [20]. Particularmente, se ha observado que el mecanismo de
transferencia de energia y las caracteristicas opticas no lineales en NPs bimetalicas implican

una respuesta plural y vectorial [21].

Recientemente se han realizado diversos estudios sobre la absorcion de dos fotones, desde el
campo quimico, con la estructura y propiedades [22] hasta el area de la dptica y la interaccion

con la luz [23]. Experimentos con NPs de Au informaron que el rango de absorcion es mucho
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menor en la parte experimental que en la teoria [24]. Otros estudios se centran en la fisica y
la medicion de las reacciones ultra-rapido [25], asi como los efectos de la polarizacion [26]
y la fotoluminiscencia [27].

Debido a un crecimiento importante en nanotecnologias capaces de detectar pequefias fuerzas
y el movimiento relacionados con sistemas de baja dimension [28], la optomecénica para
mejorar la ciencia de la ingenieria también son una contrapartida en la investigacion actual
[29]. En este trabajo destacamos las ventajas de la mecano-optica que pueden ser Utiles para
la investigacion futura en mecanismos de transferencia de energia basados en la optica no
lineal y la instrumentacion de sefiales de nivel ultra bajo. En este sentido, se describe un
trabajo para explicar ain mas los excepcionales comportamientos épticos no lineales
presentados por los nanocompuestos metalicos. Se prepararon Au-Pt NPs bimetalicos por un
método sol-gel. Se analiz0 la respuesta dptica no lineal presentada por Au-Pt NPs bimetalicos
incorporados en una pelicula delgada sélida de TiO- giratoria para investigar la transmitancia
Optica no lineal de las nanoestructuras, se realizaron mediciones Opticas no lineales de tercer
orden utilizando pulsos de nanosegundos a diferentes potencias de un haz laser. Las
evaluaciones se basaron en el cambio en la irradiacion Optica en diferentes areas de la muestra
conectadas a un dispositivo que genera velocidad angular controlada de la pelicula para
estudiar distribuciones aleatorias de NPs. Asociando los resultados obtenidos, se demuestra

la existencia del efecto de la absorcidn, y se fomentan estudios méas progresivos.

El capitulo | presenta la revision de algunas de las ideas necesarias para apreciar el
entendimiento de la interaccién de la luz laser con la materia, analizado por medio de las
ondas electromagnéticas. Asi mismo, se abordan los principios basicos para la propagacién

de la luz en la materia y las bases para los fenémenos épticos no lineales.

El capitulo Il incluye los aspectos generales de las nanoestructuras y las NPs metélicas.
Muestra las teorias y conceptos que dieron paso a la realizacién de las NPs metalicas como

materiales inteligentes.
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El capitulo Il esta constituido por dos partes; la primera tiene la finalidad detallar los
métodos utilizados para sintesis de las Au-Pt NPs. La segunda seccion detalla la calibracion
previa que se realiz6 para el sistema laser para medir efectos opticos no lineales en muestras
rotatorias de Au-Pt NPs.

El capitulo IV despliega la evaluacién de los efectos dpticos no lineales para sistemas donde
un haz de luz laser incide en la muestra de Au-Pt NPs en la misma zona una vez por giro.
Sefialando las mediciones necesarias para determinar la transmitancia e irradiancia y su

variacion con respecto al movimiento de la muestra.

El capitulo V muestra la evaluacion de los efectos dpticos no lineales para sistemas donde un
haz de luz laser incide en la muestra de Au-Pt NPs en diferente area de la placa de NPs de
manera constante. Sefialando las mediciones necesarias para determinar la transmitancia e

irradiancia y su variacion con respecto al movimiento de la muestra.

Al final se presenta las conclusiones de los resultados generados en el presente trabajo y se

proponen algunos trabajos futuros.
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Capitulo I. ESTUDIO DE LA
PROPAGACION DE LA LUZ
LASER EN LA MATERIA

Este primer capitulo presenta los
conceptos necesarios para el
entendimiento de la luz laser con la
materia, los procesos que involucran esta
interaccién y su complejidad al ser
analizados. De igual forma se presentan
algunas de las teorias utilizadas para el
analisis de los efectos dpticos.




Capitulo | 2

I.1.- Introduccion
La curiosidad por entender el funcionamiento y con ello poder tener diversas aplicaciones de la
luz, ha existido desde los inicios de hombre. Existen evidencias de que las culturas antiguas como

los egipcios, griegos y mayas usaban la luz del sol como medio terapéutico [30].

La primera vez que se usoé la luz artificial como medio terapéutico es a finales del siglo XVIII y
principios del siglo XIX, cuando el fisico danes Niels Finsen invento un dispositivo de cuarzo y
agua, con el cual producia una luz ultravioleta capaz de curar la psoriasis y vitiligo por medio de

la fototerapia [31].

La luz es capaz de viajar a través de la materia o en ausencia de ella, aunque no todos los medios
permiten la propagacion de la luz a través de ellos. Debido a esto, los materiales se pueden clasificar

en opacos, transparentes y traslucidos. [32]

El desarrollo de métodos experimentales que caractericen muestras nanoestructuradas permitiran
desarrollar teorias para explicar la interaccion de la luz laser con la materia [22]. Los procesos de
absorcién electromagnética en los materiales estan relacionados de manera dependiente del tipo de
material en cuestion. En los materiales metalicos, la absorcion sucede por la interaccion de los
fotones y electrones en su Gltima banda de valencia, asi como a su respuesta Optica de su Plasmén
de Resonancia de Superficie [34,35]. En materiales no metalicos se puede determinar la energia
absorbida, conociendo la intensidad de luz suministrada, la duracion del pulso y la luz reflejada por
la superficie. Las diferentes propiedades fisicas y quimicas de los materiales, asi como los métodos

de preparacidn alteraran la cantidad de energia absorbida por el material [36].

A lo largo del tiempo, se han desarrollado diversos modelos matematicos que buscan describir este
tipo de fendmenos, sin embargo, estos modelos no contemplan todos los efectos fisicos que se
presentan [37-39]. Estos modelos matematicos dentro de su formulacion, tienden a contemplar 5
aspectos basicos:

1. Definir la energia suministrada por el laser.

2. Caracterizar la energia del laser en el material analizado.

3. Definir las propiedades fisicas, quimicas y opticas del medio de dispersion.

Dinamica de la respuesta mecano-optica no lineal en nanoparticulas metalicas integradas en
distribuciones aleatorias



Capitulo | 3

4. Analizar y simplificar el fendmeno fisico.
5. Establecer las condiciones de frontera necesarias para la obtencién de la solucion.

1.2.- Ondas electromagnéticas

Como consecuencia de que la radiacién laser puede ser concebida como una onda
electromagnética; representada como un campo eléctrico y un campo magnético actuando de
manera simultanea, en los procesos que involucran a la luz laser es de vital importancia entender
el comportamiento fisico de las ondas electromagnéticas. La luz por lo tanto esta constituida por
particulas electromagnéticas denominadas fotones, que se desplazan a través del espacio a una
velocidad constante, siguiendo trayectorias rectilineas, con un movimiento ondulatorio y
propagandose en el vacio, el aire y a través de los cuerpos [40]. En la Figura 1.1 se muestra el
espectro electromagnético que se extiende desde la radiacion con menor longitud de onda como
los rayos Gamma, hasta las ondas electromagnéticas de mayor longitud de onda como son las de

radio, pasando por el espectro de rayos de luz visible.

Luz visible por el hombre
Azul Verde Roj
Ultravioleta 5 . Infrarrojo

400nm 700nm
»
l | [ [ 1

103 1012 10 100 10° 108 107 10° 10° 10* 103 102 10% 10° 10* 10% 10° 10
Longitud de onda (m)

LUIVAVAVA VA VNS NP

Figura I.1.- Esquema del espectro electromagnético

En el momento en que una onda electromagnética interactla con la materia (aire, materiales

solidos, liquidos, etc.); se produce un efecto de reflexion, absorcion y transmisién. Cuando esta
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onda electromagnética atraviesa un medio, la absorcion estara regida por la Ley de Beer-Lambert
[41].

I =l (1.1)

Donde « es el coeficiente de absorcidn y dependera del medio en cuestion, z es el espesor de la
muestra, lo e | representan a la intensidad inicial del sistema y la intensidad absorbida,

respectivamente.

Para nuestro caso de estudio; cuando el haz laser pasa por una superficie cubierta de NPs, las
particulas comenzaran un movimiento intermolecular muy pequefio debido al campo eléctrico (E).
El proceso de absorcién de fotones resultado de la interaccion con los electrones, se atribuye al

Plasmon de Resonancia de Superficie que tiene los materiales.

1.3.- Ecuacion de onda

Para poder calcular el campo eléctrico E (7,t) y el campo magnético B (7, t) estan postuladas las
ecuaciones de Maxwell. Esta teoria parte de la suposicion de que un campo eléctrico separa las
cargas de un material. EI cambio en la carga eléctrica sobre el material determinara la variacion de

la distribucion de cargas. Estas ecuaciones se describen a partir de las densidades de carga eléctrica

p (#t) y de corriente eléctrica J (7, t), expresandose de la siguiente forma [42]:

., OB
. dE .
v-E=2 (1.4)
&o
V-B=0 (1.5)
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. 1 cee - , 4
Introduciendo las constantes ¢, = -mc que representa a la permitividad del vacio, y o = T’T como

4
la permeabilidad magnética del vacio. La ecuacion 1.2 representa la ley de la induccion de Faraday.
La ecuacion 1.3 expresa la dependencia de la corriente de desplazamiento o la velocidad de
variacion del campo eléctrico, y la densidad de corriente de conduccién o variacion del movimiento
dela carga con el tiempo. La ecuacion 1.4 equivale a la ley de Coulomb. Y por ultimo la ecuacion

1.5 indica la inexistencia de fuentes del campo magnético con excepcion de las corrientes.

1.4.- Reflexion optica

Cuando un haz de luz incide sobre una superficie pulida y parte de esta luz no logra atravesar dicha
superficie, y esta se refleja ya sea de forma parcial o total, se le conoce como reflexion. Mientras
mas pulida y limpia esté la superficie, mayor es la intensidad del haz reflejado. Cuando la reflexion
se produce en un espejo, se le Ilama reflexion especular o regular; mientras que, al producirse en
una superficie porosa o irregular, como el papel, se llama difusa. La reflexion especular se describe
mediante las leyes de reflexion, donde el haz incidente, la normal a la superficie relectora en el
punto de incidencia, y el haz reflejado estan en el mismo plano; y el angulo del rayo incidente 6;,

es igual al del rayo reflejado 8r, ambos medidos con respecto a la normal [43].

Cuando una onda electromagnética que se desplaza por un medio caracterizado por un indice de
refraccidn ny incide sobre la interfaz con otro medio que posee un indice de refraccion nz, una parte
de la onda se refleja y otra porcion se transmite al otro medio. Las formulas de Fresnel dan una
descripcion completa y detallada del comportamiento de la onda, tanto en la onda que se refleja
como en la onda que se transmite al segundo medio. La direccion de propagacion de una onda
electromagnética es siempre perpendicular a sus vectores eléctricos y magnéticos, por lo que uno
de estos vectores debe estar en el plano de incidencia. Consideraremos que la onda
electromagnética esta polarizada elipticamente, ésta siempre va a poder expresarse mediante dos

vectores perpendiculares en el plano de incidencia. Llamaremos al vector paralelo al plano de
incidencia como E|; y al vector perpendicular a éste plano como E . Sea un frente de onda que

avanza segun la direccion s, proyectado al vector campo de eléctrico sobre dos ejes: un eje en el
plano xz (eje paralelo) y un eje perpendicular al anterior, que es paralelo al eje y eje perpendicular),

teniendo al plano xz como plano de incidencia [44].

Dinamica de la respuesta mecano-optica no lineal en nanoparticulas metalicas integradas en
distribuciones aleatorias



Capitulo | 6

Tomando la proyeccion del campo eléctrico sobre el plano zx. La direccion del campo magnético

queda definida por la relacién H = n3AE. El sentido del campo eléctrico es tal que la componente

X sea positiva. Los campos se escriben de la manera siguiente:

Donde E” es la amplitud de la onda de incidencia paralela al plano incidente y t; viene dado por

la expresion: T; = wt — n# - 5, donde s es el unitario de la direccion H = ns - E, dando la direccion

del campo eléctrico. Para simplificar la nomenclatura escribiremos los modulos de la siguiente
manera: A = |4/, Al = |Ai||, Ajf = |Ai|’| teniendo:

2 seno(e") cos(e)

!

1= "l seno(e’ + €) cos(e’ — ¢)

4 —
ﬁ _ 4, tan(e' — ¢) s
tan(e’ + ¢€)
Donde ¢’ = n? — k2. Tomando el campo eléctrico perpendicular al plano zx. Tomado el campo
eléctrico en el sentido positivo del eje y, se obtiene la relacion entre la amplitud de los campos
eléctricos transmitido y reflejado en funcion del incidente, para el caso de polarizacion

perpendicular.

2 seno(e") cos(¢)

Al =
1 1 seno(e’ + €)

seno(e’ — €)

Al =4 —— 1.8
L 1 seno(e’' + €) (18)

Finalmente, las ecuaciones 1.7 y 1.8, reciben el nombre de formulas de Fresnel. Habitualmente se
trabaja con los coeficientes de reflexion y transmision, que se definen

n !
il _ A

e i T A
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A A
r = E, t” = E (19)

Sustituyendo valores de las ecuaciones 1.11 y 1.12 en la ecuacion 1.13 se tiene:

B [seno(e’ - 8)]2 B [nl cos(g') — nzcos(e)l2

=
™ [seno(e’ + ¢) n, cos(e’) + nycos(¢)
tan(e' —¢) 2 n, cos(e’") — n,cos(e) 2
r = |———— =
L7 [tan(e + ¢) n, cos(e’) + nycos(¢)

T =1-R
T, =1-R, (1.10)

1.4.1.- Reflexion interna total

Un rayo de luz propagandose en un medio con indice de refraccidn ny incidiendo con un angulo 61
sobre la superficie de un medio de indice nz2 con n1 > ny puede reflejarse totalmente en el interior
del medio de mayor indice de refraccion. Este fenémeno se conoce como reflexion interna total o
angulo limite y se produce para angulos de incidencia 61 mayores que un valor critico cuyo valor

es:

ny
6. = arcoseno (—) (1.11)
ny

si 61> 6, eso significa que cuando ¢y aumenta, 62 llega a z/2 radianes o 90° antes que 6. El rayo
refractado o transmitido viaja paralelo a la superficie separatriz de los medios. Si 61 aumenta aun
mas, como 62 no puede ser mayor que 7/2, no hay transmision al otro medio y la luz se refleja
totalmente, como se muestra en la Figura 1.2. Los angulos del dibujo corresponden a la frontera
aire-agua, los rayos dibujados en rojo estan en reflexion total. En la teoria dptica corpuscular para
rayos de luz, fotones, se considera que la reflexion es total y sin pérdidas. Es decir, mejor que los
espejos metéalicos, por ejemplo de plata o aluminio, que solo reflejan 96% de la potencia luminosa

incidente.
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N2

90°

Reflexion total

N1

Figura 1.2. Esquema de la reflexién interna total.

1.5.- Refraccion éptica

El efecto de refraccidn se ve presente cuando un rayo de luz pasa por entre dos medios transparentes
tales como el aire y agua o aire y vidrio, formando un angulo 8: con la normal, el cual es desviado
de su direccion original de forma que dentro del segundo medio se genera un angulo 6. con la
normal. La relacion entre estos dos angulos esta dada por la Ley de Snell que se describe como:

n,; sinf; = n,sin0, (1.12)

Donde nz1 y nz son los indices de refraccion de los dos diferentes medios. El indice de refraccion es

una propiedad Optica de los materiales y se define mediante la relacion de:

(1.13)

Sla

Donde c es la velocidad de la luz en el vacio, v es la velocidad de la luz en el medio con indice de
refraccion n. A un mayor valor del indice de refraccion, la rapidez de propagacion de la luz en el
medio es menor, pero con una mayor desviacion [43]. En la Figura 1.3 se muestra el esquema de la

Ley de Snell que ejemplifica la refraccién optica.
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Rayo incidente
N1

Rayo refractado

nz

Figura 1.3.- Esquema de la Ley de Snell mostrando la interface entre dos medios diferentes

(n1<n2)

1.6.- Absorcién dptica

Los fendmenos como la absorcién y la emision Optica, son dependientes del campo eléctrico E y
del campo magnético H, aplicado por una fuente electromagnética. El medio dieléctrico por donde
se propaga una onda produce una variacion en la fase de onda dependiente de la permitividad del
medio €. La permitividad se considera compleja y se describe como € = &' + je" = gy(¢,’ + j&,')
donde &, es la permitividad del vacio que es aproximadamente de 8.85x10*2 F/m. &, y je,' son

constantes de permitividad propias del material [45].

La absorcion Optica estd estrechamente relacionada con la velocidad de la luz ‘c’y el coeficiente
de refraccion ‘n’; que puede variar en funcion de la longitud de onda, y se describe de las siguientes
formas:

144

kv &"w
0O=—=— (1.14)
c nc

Donde k es el coeficiente de extincion y @ es la velocidad angular de la onda, que depende de A

que es la longitud de onda y estan definidos como [46]:
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2mc
w = T (115)
Ve=n+jk (1.16)
g =n?—k? (1.17)

El color que vemos en un material se debe a la absorcion selectiva de ciertas longitudes de onda de
luz visible y transmitancia del resto de esas longitudes de onda. Si una muestra absorbe todas las
longitudes de onda en la region visible del espectro, esta muestra aparecera en color negro; si no
absorbe ninguno de ellos, aparecera blanco o incoloro. Vemos los distintos colores cuando las
longitudes de onda radiante de la energia golpean nuestros ojos. Al reemplazar el ojo humano por
algunos detectores de radiacion se puede estudiar la absorcion de sustancias, no solamente en la
zona del espectro visible, sino también en la zona ultravioleta e infrarrojo. La teoria ondulatoria de
la luz propone la idea de que un haz de luz es un flujo de cuantos de energia llamados fotones; la
luz de una cierta longitud de onda esta asociada con los fotones, cada uno de los cuales posee una

cantidad definida de energia [47].

En la Figura 1.4 se muestra un esquema que representa la transmitancia y absorbancia al incidir un

haz de luz por un medio.
I o

Luz transmitida

Luz incidente

Disolucién absorbente

Figura 1.4.- Esquema representativo de la transmitancia

La transmitancia dptica se refiere a la cantidad de luz que atraviesa un cuerpo, en una determinada
longitud de onda. Cuando un haz de luz incide sobre un cuerpo trasllcido, una parte de esa luz es

absorbida por el mismo, y otra fraccion de ese haz de luz atravesara el cuerpo, segin su
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transmitancia. El valor de la transmitancia Optica de un objeto se puede determinar segun la

siguiente expresion:
T=— (1.18)

Donde | es la cantidad de luz transmitida a través la muestra, y la cantidad total de luz incidente
esta representada por lo [48]. En ciertas ocasiones es posible expresar o encontrar expresada la

transmitancia en porcentaje, describiéndose como:
I
Ty, = 7--100% (1.19)
0

Se define a la absorbancia como efecto presente cuando un haz de luz incide sobre un cuerpo
trasltcido, y una parte de la luz que atraviesa el material es absorbida. A mayor cantidad de luz
absorbida, mayor seré la absorbancia del cuerpo y disminuiré la cantidad de luz transmitida por

dicho cuerpo. La absorbancia esté definida por:

I
0

Donde I representa la cantidad de luz transmitida que pasa por la muestra, y lo la cantidad total de

luz incidente [49].

1.6.1- Efecto de absorcién de dos fotones
La absorcion de dos fotones es el méas simple de los procesos no lineales de tercer orden y su estudio
proporciona una oportunidad para comprender su naturaleza, tanto tedrica como

experimentalmente [50].

La absorcion simultanea de dos fotones por la misma molécula se analizo primero tedricamente en
la década de 1930 por Goppert-Mayer, pero no fue hasta 1961 cuando se desarrolld

experimentalmente por primera vez, gracias a la reciente invencidn del laser. Las investigaciones

Dinamica de la respuesta mecano-optica no lineal en nanoparticulas metalicas integradas en
distribuciones aleatorias



Capitulo | 12

sobre la absorcion de dos fotones se hicieron mas faciles ya que los laseres pulsados del orden de
picosegundos se volvieron mas disponibles en la década de 1990. La invencion de la microscopia
de fluorescencia por Webb y colaboradores, y la rapida adopcidn de esta técnica por los fabricantes
de microscopios confocales, ha llevado a una explosion de interés en todos los tipos de procesos
multifoton [51].

La principal diferencia entre la absorcion de un foton y la absorcion de dos fotones, es que la
absorcion de dos fotones implica la interaccion simultanea de dos fotones, y por lo tanto aumenta
con el cuadrado de la intensidad de la luz, mientras que la absorcion simple depende linealmente
de la intensidad. Esta es la razon por la que el proceso de absorcién de dos fotones sélo se observa
en rayos laser intensos, particularmente los laseres pulsados enfocados, que generan una densidad
de fotones instantanea alta. La absorcion de dos fotones es una manera de acceder a un estado
excitado dado mediante el uso de fotones de la mitad de la energia o el doble de la longitud de onda

de la correspondiente transicién de un foton.

Existen diversas técnicas para poder medir la absorcion de dos fotones, siendo la fluorescencia
excitada de dos fotones (TPEF) y la transmisién no lineal (NLT) las méas utilizadas. Los laseres
pulsados se utilizan con mas frecuencia porque la absorcién de dos fotones es un proceso 6ptico
no lineal de tercer orden y por lo tanto es mas eficiente a intensidades muy altas [52].

La absorcion de dos fotones tiene importantes ventajas sobre la absorcién convencional de un
foton, lo que ha llevado a aplicaciones en microscopia, microfabricacion, almacenamiento de datos
tridimensionales, limitacién de potencia Optica, laser con conversién ascendente, terapia
fotodinamica y liberacion localizada de especies bioactivas. Estas aplicaciones han generado una

demanda de nuevos tintes con secciones transversales de absorcion de doble efecto [53].

1.6.2.- Absorcion saturada

La absorcion saturada es una propiedad de los materiales donde la absorcion de la luz disminuye
con el aumento de la intensidad de la luz. Este efecto suele presentarse sélo a intensidades opticas
muy elevadas, cerca del punto de dafio 6ptico al material. La absorcion se mantiene saturada cuando

la intensidad de la luz es suficientemente alta. Los atomos en el estado fundamental de un material
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absorbente saturable, se excitan en un estado de energia superior a una velocidad tal que no hay
tiempo suficiente para que logre retornar al punto de energia méas bajo.

Los pardmetros clave para un material con absorbencia saturable son su rango de longitud de onda,
lo que determina el rango donde absorbe; su respuesta dindmica que prescribe cuén répido se
recuperard; y su intensidad de saturacion y fluencia que describen a qué intensidad o energia de
pulso se satura. Los materiales que presentan una absorcion saturada son Utiles para su uso en

cavidades laser y se utilizan cominmente para la conmutacion Q pasiva [54].

1.7.- Irradiancia
La irradiancia es el término utilizado para describir la magnitud de potencia de la radiacién
electromagnética incidente por unidad de superficie, o la velocidad a la que la energia radiante

incide sobre una superficie por unidad de area de esa superficie, en W/m?.

La irradiancia sirve como base para la definicion de magnitudes fisicas similares, entre las que la
radiancia (potencia emitida por unidad de superficie y por unidad de angulo sélido) es la mas
utilizada [55].

1.8.- Polarizacion de la luz

La polarizacién es una propiedad de la luz, que describe la geometria interna de una fuente de
radiacion [56]. La polarizacion junto con la fotometria, la espectroscopia y el analisis de iméagenes
de diferentes fuentes de radiacion ha hecho posibles descubrimientos en el area de la astrofisica.

Ese fendmeno es conocido como la birrefringencia, o doble refraccion, generalmente se presenta
en la calcita y en algunos plasticos sometidos a tension como el celofan. Estos materiales son
isétropos (sus propiedades no dependen de la direccion en la cual son medidas). La luz incidente
se separa en dos rayos llamados ordinario y extraordinario. Estos rayos estan polarizados en

direcciones perpendiculares, en general el rayo ordinario sigue la ley de Snell y el otro no [57].

De la ecuacion diferencial para una onda electromagnética, podemos obtener para el caso particular

de una onda armonica tenemos la siguiente solucion
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E(tz) = E(0,0) cos(wt — kz — ¢) (1.21)

donde t es el tiempo, o es la frecuencia angular, k es el valor absoluto del vector de onda y ¢ denota
una fase arbitraria. Como el vector campo magnético es perpendicular a z, se puede descomponer
E(t,z) en componentes X, y. Ademas, podemos simplificar usando z = 0, entonces las componentes

son:

E,(t) = E,(t) cos(wt — ¢;) (1.22)

E,(t) = E, (t) cos(wt — ¢3) (1.23)

donde ¢, y ¢, describen dos angulos de fase arbitrarios. Para definir los estados de polarizacion

podemos definir ¢, = @, = @.

Polarizacion generalmente significa “orientacion”, viene de la palabra griega Polos. Este término
es utilizado para describir como la luz u otra radiacion electromagnética estan restringidas a una
direccién de propagacion. Si una onda electromagnética no tiene orientacion preferencial se dice
que no esta polarizada; pero si existe una direccion preferencial se dice que esta polarizada [58].
Por ejemplo, la luz emitida por una lampara de tungsteno no esta polarizada mientras la luz solar
dispersa que ocasiona el cielo azul esta polarizada, esto ocurre gracias a la dispersion Rayleigh
[59]. Existen diferentes tipos de polarizacion: la polarizacion eliptica, lineal y circular. Estos
estados de polarizacion pueden ser descritos usando la fase ¢ de la onda electromagnética. La
polarizacion eliptica es el caso mas general y ocurre cuando ¢ 6= 0, asi el vector campo eléctrico
describe una elipse en el plano perpendicular a la direccion de propagacion. Se dice que una onda
estad linealmente polarizada si las componentes x e y del campo eléctrico estan en fase o1 =2 =0
o en oposicion de fase ¢ = m; asi el campo eléctrico describe una recta en el plano. Para el caso

especifico 1 = @2 = 0 las componentes de E son:

E,(t) = E,(0) cos(wt) (1.24)
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En la figura 1.5 se ejemplifica los principales casos de la polarizacion lineal, donde la fase @
describe cada uno de los estados de polarizacion. Las flechas denotan el sentido de rotacion, en

este grafico se presenta el caso especifico de estados de polarizacion con sentido de rotacion hacia

< 0=\ O

e 0< ¢ <al2 px2 O = 2

la derecha.

Figura 1.5.- Diferentes tipos de polarizacion: linear, eliptica y circular.

1.9.- Efecto Kerr optico

El nacimiento de la dptica no lineal esta asociado con John Kerr, a quien se considera el primer
observador del cambio en el indice de refraccion n liquidos organicos y en algunos cristales
inmersos en un campo eléctrico. El efecto Kerr se considera, cuando un material se encuentra en

presencia de un campo eléctrico, el indice de refraccion del medio cambia.

El efecto Kerr es una birrefringencia creada en un material por un campo eléctrico exterior, y se
caracteriza por la existencia de dos indices de refraccion diferentes: un haz luminoso se divide en
dos haces cuando penetra en el material. Los fendmenos fisicos responsables de este efecto en la
materia pueden ser, dependiendo del material, la electroestriccién, efecto fotorrefractivo y la

orientacion molecular, entre otros [60].

Es un proceso de tercer orden. El propio campo eléctrico altera las propiedades 6pticas del medio.
La variacion del indice de refraccion depende de la intensidad del campo eléctrico propagado en el
medio. Un medio inicialmente homogéneo se vuelve inhomogéneo por la presencia de la luz,

siguiendo la misma dependencia (local) espacial o temporal que el perfil de la onda.

Puede dar lugar a fendmenos Opticos no-lineales particulares como el autoenfoque y los solitones

opticos.

Dinamica de la respuesta mecano-optica no lineal en nanoparticulas metalicas integradas en
distribuciones aleatorias



Capitulo | 16

Un campo eléctrico aplicado a un material genera una birrefringencia, teniendo la tiene un indice
de refraccion diferente segun su polarizacion sea ortogonal o paralela al campo [44]. La diferencia

entre estos dos indices de refraccion esta descrita por la ecuacion:

n() = (n (D) + ny (1)) (1.25)

Donde nz1y n2 son los diferentes indices de refraccion del medio.

1.10.- Sumario

En este capitulo se dio a conocer los conceptos basicos y necesarios para entender los procesos
presentes en los casos de estudio presentados en este trabajo de investigacion sobre la interaccion
de la luz con la materia. Dando una breve introduccion al funcionamiento y sus principales

caracteristicas del sistema laser manejado, asi como los posibles efectos que se presentaran.
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I1.1.- Introduccion

En afios recientes el creciente interés en el desarrollo de nanocompuestos ha promovido el disefio
de nuevos materiales. Uno de estos compuestos que generan un gran interés por parte de la
comunidad cientifica son las NPs debido a sus atractivas propiedades mecanicas, eléctricas y
térmicas. Estas propiedades suelen ser dependientes de algunos factores como su arreglo, método
de preparacion y propiedades dimensionales. Las NPs compuestas de ciertos elementos o
sustancias se comportan de manera diferente que sus contrapartes mas grandes. Las NPs de un
elemento, por ejemplo, el oro, pueden influenciar las propiedades mecénicas, eléctricas y térmicas

de todo un compuesto [61].

El oro es uno de los materiales que mayores expectativas para su estudio ha generado. Las AuNPs
han recibido la atencion de la comunidad cientifica durante los Gltimos afios debido a su respuesta
Optica; su réapida y fuerte respuesta dptica suelen ser propiedades extremadamente Utiles para el
desarrollo de nanocompuestos. Las propiedades electronicas, Opticas y cataliticas de las AuNPs
estan estrechamente relacionadas con el método de preparacion ya que de esta forma se puede

controlar su tamafio, geometria, concentracion y sus diferentes capas estructurales.

11.2.- Materiales nanoestructurados

El término materiales nanoestructurados se utiliza para referirse a materiales en los cuales al menos
una de sus dimensiones cae en la escala nanométrica. Son las piedras angulares de la nanociencia
y la nanotecnologia. En la Figura Il.1, se muestran de forma esquematizada las diferentes
estructuras del material con una dimensién en tamafio nanométrico, dos dimensiones en tamafio
nanométrico y finalmente las tres dimensiones en tamafio nanométrico [62]. Usando una variedad
de métodos de sintesis, es posible producir materiales nanoestructurados en forma de peliculas

delgadas, envolturas de materiales, en polvos y practicamente con cualquier forma.
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Material macroscépico

4

Material nanométrico

(Pelicula delgada)

<100 nm

‘ <100 nm
—><—

1D (Nanotubo o nanoalambre)

4

<100 nm *. 0D (Nanoparticula o Quantum Dot)

Material nanométrico

<100 nm

Material nanométrico

Figura 11.1.- Representacion de la escala nanométrica

11.3.- Caracteristicas de las nanoparticulas

Una nanoparticula (NP), también llamadas nanopolvo, nanoracimo, o nanocristal, es una particula
microscopica con por lo menos una dimension menor que 100 nm. Actualmente las NPs son un
area de intensa investigacion cientifica, debido a una amplia variedad de aplicaciones potenciales

en los campos de biomédicos, opticos, y electronicos [63].

Los nanomateriales generalmente son clasificados en cuatro principales clases:
1. Materiales de base de carbén: Sus propiedades fundamentales son su reducido peso y su
mayor dureza, elasticidad y conductividad eléctrica. Tienen formas esféricas, elipsoidales

o tubulares.
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2. Materiales de base metalica: Pueden ser quantum dots (puntos cuanticos o transistores de
un solo electrén) o NPs de oro, plata o de metales reactivos como el didxido de titanio, entre
otras.

3. Dendrimeros: Son polimeros nanomeétricos construidos a modo de arbol en el que las
ramas crecen a partir de otras y asi sucesivamente; las terminaciones de cada cadena de
ramas pueden disefiarse para ejecutar funciones quimicas especificas, una propiedad util
para los procesos cataliticos.

4. Compuestos: Se combinan ciertas NPs con otras o con materiales de mayor dimensién; un

ejemplo de estos nanocompuestos son el caso de arcillas nanoestructuradas [64].

Frecuentemente, las propiedades fisicas y quimicas de las NPs son muy diferentes a las de los
mismos materiales a escala convencional. Estas propiedades son dependientes de su forma, tamafio,
caracteristicas de superficie, estructura interna y la sub-estructura morfoldgica de la sustancia. Asi
como la presencia de determinadas sustancias quimicas también puede alterar dichas propiedades.
Los procesos quimicos que tienen lugar en la superficie de las muestras de NPs suelen alcanzar una
gran complejidad. Las fuerzas de atraccién y repulsion que interacttan con las NPs, pueden hacer

que estas se agrupen 0 permanezcan en estado libre.

Las diferentes formas de presentacion de las NPs son como un aerosol, en su mayoria en fase solida
o liquida en el aire; como una suspension, principalmente sélidos en liquidos 0 como una emulsion,
con dos fases liquidas. La superficie y las propiedades interfaciales pueden verse modificados por
la presencia de agentes quimicos o tensioactivos. Tales agentes pueden estabilizar de manera
indirecta la coagulacion o agregacion mediante la conservacion de carga de la particula y mediante
la modificacion de la capa mas externa de la particula. Diversos complejos procesos quimicos
superficiales son previstos y se han identificado s6lo por un pequefio nimero de sistemas modelado
de particulas. Polielectrolitos se han utilizado para modificar las propiedades superficiales y las
interacciones entre las particulas y su entorno. Las NPs se estan utilizando en una amplia gama de
tecnologias, incluyendo la adhesion, la lubricacion, la estabilizacion, y la floculacién de

dispersiones coloidales controlada [65].
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Tanto las propiedades fisicas y quimicas se derivan de origen atbmico y molecular de una manera
compleja. Se requieren modelos mecénicos cudnticos complejos para predecir la evolucion de
dichas propiedades con el tamarfio de particula, y se necesitan condiciones tipicamente muy bien

definidos para comparar los experimentos y predicciones tedricas.

En la escala nanométrica, las interacciones particula-particula estan dominadas por las fuerzas de
Van der Waals, interacciones polares y electrostaticas mas fuertes o interacciones covalentes. La
interaccion interparticula determina la agregacion de particulas dependiendo de la viscosidad y
polaridad del fluido. Mediante la modificacion de la capa superficial, la tendencia de un coloide a
coagular puede ser aumentada u obstaculizada. En el caso de las NPs suspendidas en el aire, las
cargas pueden ser acumuladas por procesos fisicos como la descarga luminica o fotoemision. En
los liquidos, la carga de las particulas puede estabilizarse mediante procesos electroquimicos en las
superficies. Los detalles de las fuerzas de interaccion entre NPs y fluido son de importancia clave
para describir los procesos fisicos y quimicos y la evolucion temporal de las NPs libres. Estas
interacciones siguen siendo dificiles de caracterizar debido a la pequefia cantidad de moléculas
implicadas en la capa superficial activa., donde tanto la energia superficial como la carga y la

solvatacion son parametros relevantes a considerar.

Las fuerzas de interaccion, atractivas o repulsivas, determinan de manera crucial el
comportamiento de las NPs individuales y colectivas; resultando en agregados y / o aglomerados.
En las suspensiones de gases, la agregacion estd determinada fundamentalmente por el tamafio y
la difusion, y la coagulacién tipicamente ocurre mas rapido que en la fase liquida, ya que el

coeficiente de atraccion esta mas cerca de la unidad que en los liquidos [66].

11.3.1.- Nanoparticulas de oro

Las NPs de metales nobles, especificamente las AuNPs, exhiben excelentes propiedades fisicas,
quimicas y biologicas que son intrinsecas a su tamafio nanométrico. En el area de la optica es de
especial atencion sus propiedades fototérmicas, que al ser activadas por la presencia de luz laser

desprenden calor, actuando como auténticos nanocalefactores [67].
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El oro es un metal blando y maleable, muy resistente a la accion quimica de los oxidantes. Pertenece
al grupo de los metales de transicion, a los que caracteriza su elevada dureza, el tener puntos de

ebullicidn y fusion elevados y ser buenos conductores de la electricidad y el calor [68].

Las AuNPs pueden ser preparadas facilmente, obteniéndose sistemas coloidales mono-dispersos
estables con un tamafio entre 1 nm y 150 nm y una distribucion de tamafios bien controlada. Se
tiene registro de distintos tipos de AuNPs dependientes del método de preparacion que utiliza
diversas técnicas, donde se diferencian por el tamafio, la forma y las propiedades fisicas. En la
Figura 11.2 se representan algunos ejemplos de las principales formas de AuNPs: nanoesferas,
nanocilindros, nanocubiertas, nanojaulas, NPs y SERS (Espectroscopia Raman de Superficie
Amplificada) [69].

Silica
0
Nanoesfera Nanocilindro Nanocubierta
e O o
o ro
e o
Q Cristal
T o
. SERS
Nanojuala

Figura I1.2.- Principales nanoestructuras de contenido de oro

La obtencion de nanoesferas de oro se puede dar mediante la reduccion controlada de cloruro de
oro usando distintos agentes reductores y condiciones, pudiendo alcanzar de 2 a 100 nm. En 1857,
Michael Faraday fue el primero en preparar oro coloidal por reduccion de cloruro de oro con
fosforo, obteniendo un color rojo resultante atribuido a la obtencién de particulas de diminuto
tamanio [70]. Dicha pigmentacion del oro coloidal fue corroborada por Gustav Mie afios mas tarde,
como dependiente del tamafio de las particulas [71]. Con base en estas investigaciones, durante los

ultimos afios los estudios para la preparacion de AuNPs se han orientado a la reduccién de sales de
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oro, utilizando generalmente citrato como agente reductor y empleando agentes estabilizantes que
prevengan la aglomeracion, para alcanzar AuNPs practicamente monodispersas y de tamafo
controlado [72].

Técnicas de sintesis electroquimica o deposicion electroquimica de oro en el interior de los poros
de plantillas de policarbonato o alimina, han permitido obtener AuNPs con formas distintas a la
esférica. Sintesis mediada por semillas o procedimientos de bioreduccion especialmente permiten
adquirir AuNPs de nanocilindro. Las AuNPs de tipo nanocubierta pueden ser obtenidas por técnicas

de recubrimiento de silica o granos de polimero con cubiertas de oro de espesor variable [73].

Las AuNPs pueden ser facilmente funcionalizadas y bioconjugadas, modificando sus propiedades
superficiales. Una AuNP de 2 nm de didmetro de nucleo podria, en principio, ser conjugada a
aproximadamente 100 moléculas en los ligandos disponibles [74]. La funcionalizacion de las
AuNPs se realiza generalmente mediante enlaces tiol, no obstante, también muestran afinidad por
los grupos amino, fosfito y bisulfito [75]. Se ha generado un amplio rango de aplicacion de las
AuUNPs como resultado de las numerosas moléculas que han sido ligadas a la superficie de las

AUNPs con distintos propdsitos [76].

La base en los cambios de las propiedades fisicas de materiales nanométricos con respecto a su
equivalente macromeétrico, radica en que el punto de fusién de fusion disminuye, generalmente,
como consecuencia de su gran area superficial especifica y el mayor nimero de atomos en la
superficie, como se muestra en la Tabla 11.1, donde se ejemplifica la comparativa entre los puntos
de fusién y ebullicion de las AuNPs contra el oro a escala macrométrica. Esta alteracion afecta al
comportamiento termodinamico del volumen de la NP. Los atomos de la superficie necesitan
menos energia para moverse porque hay menos atomos en el interior de la NP y necesitan menor

energia para vencer las fuerzas intermoleculares de atraccion [77].
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Tabla I1.1.- Comparativa de los puntos de fusion y ebullicion para macro y nano particulas de

oro [77]
Didmetro | Punto de Punto de
(nm) Fusion (°C) Ebullicion (°C)
Macroparticulas de
- 1064
oro
1 20
2 120
2856
2.5 300
Nanoparticulas de oro
4 600
6 800
>20 1000

Las propiedades dpticas de las NPs de algunos metales como oro, plata y los semiconductores, se
producen por la interaccion entre el plasmon de la superficie de las NPs y la onda electromagnética
incidente, produciéndose un efecto cudntico como consecuencia del cambio de la estructura

electronica inducida por el tamafio y la forma de la NP.

La longitud de onda absorbida es aquella, cuya energia hace que el plasmén de la superficie de la
NP vibre con la misma longitud de onda que la onda absorbida. Esto genera el color que adquiere
una NP sobre la que incide un rayo de luz. La NP sobre la que acttia una luz en la que estan presentes
todas las longitudes de onda en el espectro visible 400-700 nm, se visualiza de color blanco; si la
NP absorbe alguna longitud de onda, cambiara el color que percibe el ojo y el color de la luz
transmitida de la NP [77]. Algunos colores visibles mas comunes en las AuNPs dependientes de

su tamano, se muestran en la Tabla I1.2.
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Tabla I1.2.- Comparativa de los colores de las particulas de oro segln su tamafio y forma [77]

Diametro | Forma

o Color
(nm) geométrica
Macroparticulas de _
- Aglomerado | Amarillo

oro

25 Esfera Rojo
Nanoparticulas de oro 50 Esfera Verde

100 Esfera Naranja

11.3.2.- Nanoparticulas de platino

El platino es el elemento quimico ocupado como aditivo y catalizador, es un metal de transicion
con propiedades conductoras y semiconductoras dependiendo de la localizacion de sus atomos.
Propiedades que destacan en el platino como la conductividad eléctrica y la conductividad térmica,

indispensables para generar nuevas aplicaciones [78].

El platino se considera un metal de transicién blanco grisaceo, pesado, maleable y dictil; resistente
a la corrosién y que se encuentra en distintos minerales, frecuentemente junto con niquel y cobre.
Sus caracteristicas mas atractivas son el que es relativamente resistente al ataque quimico, tiene
unas buenas propiedades fisicas a temperaturas altas, y propiedades eléctricas altamente llamativas
para distintas aplicaciones industriales. El platino no se oxida con el aire, pero puede reaccionar,
dependiendo de las condiciones, con cianuros, haldgenos, azufre, plomo, silicio y otros elementos,

asi como con algunos 6xidos basicos fundidos [79].

Las NPs de platino (PtNPs) habitualmente se presentan en forma de una suspension o coloide de
las particulas sub-micras de tamafio de platino en un fluido que generalmente es agua. Las PtNPs
se pueden obtener con tamafios aproximadamente entre 2 y 20 nandémetros, dependiendo de las
condiciones de reaccion. Y es posible observarlas con una gran variedad de formas incluyendo
esferas, barras, cubos y tetraedros. Debido a las propiedades antioxidantes de las PtNPs, son sujeto

de profundas investigaciones con el fin de brindar aplicaciones potenciales en una amplia variedad

) . . . . . .
2d 1 eNa0 1d Nanotecnoiogld a-( 1 a aNed ar d N1e e _nLevos materia
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con propiedades Unicas. Recientemente, PtNPs coloidales han sido usadas como catalizadores y
fotocatalizadores en solucion. Particulas de platino en coloides acuosos son principalmente
preparados mediante la reduccion de una sal de platino mediante hidrogeno, fotoquimica, pulso

radiolitico, 0 métodos térmicos [80].

PtNPs se obtienen por reduccion de hexacloroplatinato. Esto es cuando una solucion se agita
rapidamente mientras que se afiade un agente reductor como gas hidrogeno, haciendo que los iones
de platino se reduzcan a atomos de platino neutros. A medida que mas y mas de estos atomos de
platino se forman, la solucion se vuelve sobresaturada y el platino rapidamente comienza a
precipitar en forma de particulas sub-nanométricas. A medida que avanza la reaccion, se afiaden
atomos de platino a estos nucleos, que crecen en tamarfio. Si la solucion se excito lo suficiente, las

particulas producidas seran de tamafio y forma mas uniformes [81].

Las PtNPs pueden presentar posibles problemas de seguridad tanto médica como para el medio
ambiente, debido a la alta relacidn de superficie a volumen, que al combinar con las particulas de
algunos metales muy reactivos o cataliticos producen efectos nocivos. En particular, las NPs
inhaladas pueden plantear riesgos para la salud, causando inflamacion y enfermedades en el
pulmon [82].

Las principales propiedades fisico-quimicas del oro y el platino en bruto se muestran en la Tabla
11.3, para poder tener un panorama amplio de las caracteristicas de estos elementos en su estado

elemental.

Tabla Il. 3.- Comparativa de las principales caracteristicas del oro [68] y el platino [78]

Informacion general
Nombre, simbolo, nimero: Oro, Au, 79 Platino, Pt, 78
. Metales de Metales de
Serie quimica: o o
transicion transicion
Grupo, periodo, bloque: 11,6,d 10, 6,d
Densidad: 19300 kg/m?® 21450 kg/m?®
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Apariencia: Amarillo metélico | Blanco grisaceo

Propiedades atomicas
Masa atomica: 196.966569 u 195.078 u
Radio medio: 135 pm 135 pm
Radio atomico: 174 pm 177 pm
Radio covalente: 144 pm 128 pm
Radio de van der Walls: 166 pm 175 pm
Configuracion electronica: [Xe] 4f145d%06s! | [Xe]4f* 5d° 6st
Electrones por nivel de

2,8,18,32,18,1 2,8,18,6 K

energia:

Estado(s) de oxidacion:

3, 1 (anfétero)

2, 4 (basicidad

media)

Estructura cristalina:

Cubica centrada

Cubica centrada

en las caras en las caras
Propiedades fisicas
Estado ordinario: Solido Solido
Punto de fusion: 1063 °C 2041,4 K
Punto de ebullicion: 2600 °C 3825 °C
Entalpia de vaporizacion: 334,4 kJ/mol 510 kJ/mol
Entalpia de fusion: 12,55 kJ/mol 19,6 kJ/mol
. 0,000237 Pa a 0,0312 Paa
Presion de vapor:
1337 K 2045 K
2680 m/s a
1.740 m/s a
Velocidad del sonido: 293.15 K (20
293.15 K (20 °C) Q)

Electronegatividad:

2,54

2,28 (Pauling)

Calor especifico:

128 JI(K-kg)

130 Ji(kg-K)

Conductividad eléctrica:

455 x 106S/m

9,66 x 106/m Q

Conductividad térmica:

317 W/(K-m)

71,6 WI(m-K)

Resistencia eléctrica:

2.35 uQ-cm

10.6 pQ-cm
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11.3.3.- Nanoparticulas bimetélicas

Hoy en dia el estudio de los coloides o NPs metélicas se ha convertido en un tema de gran interés
gracias a la transformacion de las propiedades cataliticas, electronicas y Opticas, como resultado
de la combinacion de diferentes metales, las cuales no son equivalentes al material de origen ni del
atomo por separado [83], ya sea como una aleacién o como una estructura nucleo-coraza [84].

Una de esas caracteristicas que se ven modificadas y de primordial importancia para este estudio
son las propiedades dpticas, a través de la resonancia de plasmones de superficie con luz visible y
con frecuencias bien definidas [85]. Por lo que el oro y la plata han sido los elementos més
estudiados principalmente por su estabilidad quimica. La distribucion de las NPs de oro y plata
pueden formar aleaciones miscibles en todo el rango de composicion y las redes cristalinas, por lo
que se vuelve dificil de controlar y aln no se precisa si se pueden o no obtener geometrias ndcleo
puro [86].

Existen dos principales grupos de NPs bimetalicas. Las NPs aleadas, que son producidas por la
mezcla homogénea entre dos metales [87]; y las NPs Core/Shell, obtenidas por nucleacion
heterogénea directa y un crecimiento de los metales precursores sobre la superficie de NPs
preformadas, denominadas semillas o nucleos [88]. Los métodos de preparacion para NPs
bimetalicas no dependen del tipo de estructura que presenten, y pueden ser divididos en dos
categorias, una por reduccion sucesiva de un metal sobre el nucleo de otro [89], y la segunda por
coreduccidon simultanea de dos tipos de iones metalicos con o sin agente protector [90]. Tanto el
ambito cientifico e industrial se han visto fuertemente atraidos por las nanoestructuras de tipo
Core/Shell debido a sus propiedades dpticas/electrénicas, cataliticas, y entre otras aplicaciones
médicas [91]; las que son atribuidas por la adicion de un segundo metal en forma de cascaron, y la
relacion entre el diametro del nucleo y el espesor del recubrimiento; este recubrimiento adiciona
control sobre las propiedades fisicas y quimicas de las NPs, teniendo como resultado final
propiedades distintas a las de sus correspondientes particulas monometalicas [92]. Varias
composiciones de NPs de tipo Core/Shell compuestas por uno o ambos de estos elementos, ya han
sido reportadas, tales como: Au/Ru, Au/Ag, Au/Pd, Ag/Pd y Ag/Pt [93-95].
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Las soluciones coloidales se clasifican de acuerdo con las caracteristicas de la fase dispersa o

discontinua y de la fase dispersante o continua. Una solucion coloidal en que la fase dispersa es un

solido que se Ilama suspensoide o gel y si la fase dispersa es un liquido se Ilama emulsoide o sol.

Al mismo tiempo, se pueden clasificar de acuerdo al ambiente que rodea a la particula coloidal en:

e Coloide liofilo o de afinidad con el solvente, tienen caracteristicas comunes con el solvente,

tal como grupos hidroxilos capaces de formar enlaces de hidrégeno tipo puente. Una

caracteristica fundamental es que no son termodinamicamente estables, aunque poseen una

estabilidad de tipo cinético que les permite mantenerse en estado disperso durante largos
periodos de tiempo.

e Coloide liofobico sin afinidad por el solvente, poseen una gran atraccion entre la fase

dispersa y el medio dispersante.

Si el solvente es agua, los términos que se utilizan son hidréfilo para los coloides con aficion al
agua, e hidrofobo para los que presentan aversion a ella [96].

A medida que el tamafio de las particulas disminuye, su area superficial aumenta, un parametro
importante a considerar en la catélisis y la electrocatalisis de metales soportados que estan
altamente dispersados. Los efectos cuanticos dependientes del tamafio de las NPs ocurren ya que
las bandas de conduccidn presentes en un bloque de metal en las NPs estan ausentes y en su lugar
habria estados discretos en el borde de la banda. Por lo tanto, los electrones podrian experimentar

confinamiento cuéntico en las particulas metalicas mas pequefias [97].

Un aspecto crucial es la estabilizacién de las particulas metalicas en el medio de dispersion, ya que
dos particulas separadas a una distancia pequefia pueden ser atraidas entre si por fuerzas de Van
der Waals. En ausencia de fuerzas repulsivas que contrarresten a las anteriores, las particulas que
son inestables y tienden a aglomerarse; por ello es necesaria la utilizacion de un agente estabilizante
que origine una fuera de repulsion que se contraponga a las fuerzas de Van der Waals. Asi, las
principales fuerzas que acttan en los sistemas coloidales son: las fuerzas atractivas de Van der

Waals, y las fuerzas de repulsion electrostaticas y estéricas [98].
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La estabilizacion se puede dar por efectos electrostaticos, por impedimento estérico o por una

combinacion de ellos.

Estabilizacion electroestatica: Este tipo de estabilizacion se puede obtener con el uso de
compuestos idnicos disueltos en solucion. La presencia de iones sobre la superficie de las particulas
y sus respectivos contra-iones, producen una doble, capa cada una opuesta a la otra, a su alrededor.
Esto genera una repulsion de tipo electrostatico entre las particulas y evita la agregacion si la
diferencia de potencial en la doble capa es lo suficientemente alta, como se muestra en la Figura
11.3.
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Figura 11.3.- Estabilizacion electroestatica

Estabilizacion estérica: La adsorcion de moléculas o la coordinacion de ligandos sobre la
superficie de las particulas proporcionan una capa protectora que evita la agregacion, visible en la
Figura I1.4. Cuando dos capas protectoras comienzan a interpenetrarse se da un aumento local de
la concentracion de moléculas absorbidas, originando una repulsion osmotica ya que el disolvente
trata de restablecer el equilibrio mediante la dilucién de las moléculas y separando de este modo

las particulas.
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Region de alta concentracion local y

restriccion configuracional ) B

Figura I1.4.- Estabilizacion estérica

Estabilizacion electrostérica: Es la combinacion de la estabilizacion electrostatica y la estérica.
Los compuestos usados como agentes tenso-activos idnicos contienen un grupo polar capaz de
generar una doble capa eléctrica y una cadena lipofilica capaz de proporcionar la repulsion estérica,

ejemplificado en la Figura 11.5 [96].

Metal + " A\ -~ Metal :

Figura I1.5.- Estabilizacion electrostérica

En el caso de las propiedades Opticas de las NPs bimetalicas, existe una un tanto desconocida, que
se basa en atrapar la luz en la superficie del metal, convirtiéndola en una onda mas compleja que

la luz normal, ya que involucra a los electrones libres presentes y no sélo al campo
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electromagnético. Esta compleja onda recibe el nombre de “Plasmén de Superficie”. A nivel
masico, estos plasmones se conciben como sumideros de energia ya que los electrones libres
involucrados disipan energia en forma de calor, perdiendo méas de la mitad de la intensidad de luz
que lleva tras haber recorrido una décima de milimetro. Esta pérdida representa un inconveniente
en dispositivos metélicos opticos que envien informacion de un lugar a otro. Pero con la
miniaturizacion de los componentes electrénicos ha surgido la necesidad de transportar
informacidn a escalas de unas pocas micras, ademas del surgimiento de nuevas técnicas que nos
permiten crear y estudiar estructuras nanométricas; aumentando las propiedades de los plasmones

de superficie, dando asi mucha importancia a este fendmeno a nivel nanométrico [99].

El auto ensamblado y la excepcional utilidad como catalizadores son las principales propiedades
de las NPs metalicas. Su elevada reactividad quimica es consecuencia de su elevada superficie
especifica y del importante nimero de &tomos en la superficie que originan una elevada energia de

superficie de las NPs.

Un caso particular del comportamiento catalitico de las NPs, es la fotocatalisis. Que esta presente
cuando la luz tiene una apropiada energia capaz de mover algun electrén de la banda de valencia a
la banda de conduccion de las NPs de TiO», produciéndose pares de electrén-agujero, llamados
excitones. La utilizacién de nano-0xidos-metalicos como el TiO2 es muy variada e importante en
aplicaciones medioambientales [77]. Sumado a esto, tienen importantes propiedades cataliticas
como consecuencia de la gran actividad quimica de su superficie; al cambiar su forma cristalina,
adoptando formas poliédricas, se incrementa el nimero de bordes y esquinas; se incrementa su
solubilidad y tiene una mayor capacidad de absorcion, por ello es el medio en el cual se dispersaran

las Au-Pt NPs utilizadas para esta investigacion.

Al modificarse la estructura atomica en la escala nanométrica de los materiales, se tornan mas
resistentes y adquieren propiedades mecanicas superiores a las de los macro materiales. Se
incrementa su dureza y su resistencia su dureza y su resistencia, siguiendo, generalmente, un

crecimiento inversamente proporcional a su didmetro, descrito por la Ley de Hall Petch [100].
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Una propiedad importante de algunas NPs es su mayor capacidad de deformacion a tension, antes
de la ruptura, sin merma de su resistencia, pudiendo alcanzarse la resistencia maxima teorica del
material. Este comportamiento es debido a que la estructura del nanocristal carece practicamente
de defectos. Teniendo la capacidad de soportar tensiones externas muy elevadas, sin que se

produzca la dislocacion de la estructura del nanocristal y sin que se manifiesten fracturas [77].

11.4.- Plasmon de resonancia de superficie

Los electrones libres en la banda de conduccidn, en la superficie de las NPs metéalicas, en presencia
del campo electromagnético oscilante provocado por un haz de luz incidente, experimentan una
oscilacién colectiva y coherente de estos electrones, permitiendo la polarizacion de las cargas en
la superficie. Este proceso es resonante a una frecuencia de la luz en particular, denominada
Resonancia de Plasmon Superficial (SPR), que se encuentra dentro del rango del espectro
electromagnético IR-Visible-UV [101].

La frecuencia de absorcion de una SPR depende de factores como la morfologia, composicion,
distancia intermolecular, propiedades dieléctricas del metal, asi como las del medio circundante de
las particulas que afectan la densidad de carga en la superficie de la NP. El nimero de picos de
absorcion es determinado por el nimero de modos en que una NP dada puede ser polarizada. La
respuesta optica, lineal o no lineal, de las NPs metalicas esta relacionada con la oscilacion de los
electrones libres de la superficie dentro de un potencial de Coulomb, formado por el ndcleo i6nico

de la NP cargado positivamente [102].

Las NPs de los metales nobles como el oro y la plata poseen una fuerte banda SPR en el campo
visible de espectro electromagnético, por lo que han captado mayor interés para diversas
aplicaciones en el campo de la dptica y la imagen [103]. La posibilidad de modificar las frecuencias
de resonancia es el origen de las importantes propiedades optico-electrénicas de las NPs de oro y
de plata principalmente.

Cuando se trabaja con particulas bimetélicas, la SPR depende de la composicion o la distribucion
de los dos metales [104]. Para particulas de tipo aleadas, que poseen dos tipos de metales

homogéneamente distribuidos, la SPR presenta un unico pico de absorcién, cuyo valor se encuentra
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entre los correspondientes a sus materiales componentes [105]. Para estructuras de tipo Core/Shell,
donde uno de los dos metales constituye el nucleo de la estructura, y el otro la capa externa o
recubrimiento, se visualizan dos bandas SPR, correspondientes a las de sus componentes metalicos,
pero debido a la interface entre el nucleo y la capa, las posiciones de ambos picos se encuentran
desplazados [106].

En una dispersion coloidal de AuNPs de tamafio d<30 nm, la RPS absorbe la luz de la zona visible
del espectro electromagnético de color azul-verde (A =450 nm) y producen una luz reflejada de
color rojo (A = 700 nm), tomando la disolucion coloidal un color rojo intenso. A medida que las
AuUNPs aumentan su tamafo, la longitud de onda del RPS, relacionada con la luz absorbida, se
desplaza hacia la zona visible del espectro electromagnético de longitudes de onda mayores (de
menor energia), que corresponden al color rojo; se absorbe la luz roja y se refleja la luz azul y la
solucidn coloidal presentard una coloracion azul (azul palido o color purpura). Cuando el tamafio
de la particula de oro aumenta hasta alcanzar dimensiones macroscépicas, las longitudes de onda
de la RPS se desplazan a la zona de la luz infrarroja del espectro y la mayor parte de las longitudes
de onda del campo visible son reflejadas (no absorbidas), presentando la dispersion coloidal un
color claro transltcido. Una notable caracteristica espectroscépica de la NPs metélicas es que dan
lugar a una aguda e intensa banda de absorcion [107].

La Figura 11.6 muestra el espectro de absorcion UV-Visible de la solucién de Au-Pt NPs en TiO>
en relacion 1:1. Presentando una banda de resonancia del plasmon de superficie aproximadamente
de 547 nm. No es posible observar de forma clara la contribucion del Pt debido a la mayor
fotoreduccion del Au. El plasmon de la solucion se encuentra mas cercano al del oro como resultado
de la ganancia de mas electrones consecuencia de verse mas favorecido a reducirse. La Figura I1.7
indica el espectro de absorcion UV-visible de una pelicula delgada de TiO2 incorporada con Au-Pt
NPs [108].
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Figura 11.6.- Espectro de absorcién de la solucion TiO2 con Au-Pt NPs [108]
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Figura 11.7.- Espectro de absorcidn de la pelicula de TiO2 con Au-Pt NPs [108]
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De ambas figuras, se observan diferencias significativas. Para el caso de la pelicula, la banda de
resonancia del plasmon de superficie se encuentra aproximadamente en 303 nm y se produce una
menor absorbancia de alrededor de 0.206. Al formarse la pelicula se genera un cambio sustancial
en su comportamiento, recorriéndose el pico de absorcidon también hacia una longitud de onda mas

pequenia.

11.6.- Aplicaciones de las nanoparticulas metalicas

El conocimiento de las propiedades y caracteristicas de las NPs metalicas, ha hecho posible
aplicarlas a diversas tecnologias, principalmente en areas como la electronica, medicina y la
quimica. Existen otras areas en donde las NPs de metales y semiconductores principalmente son
empleadas no s6lo para crear dispositivos de alta precision, sino que ya forman parte de productos
y equipos de uso comun, siendo el deporte uno de los sectores donde se ha observado un mayor

crecimiento en el uso de las NPs.

A continuacion, se presentan algunas de las aplicaciones méas usuales de NPs metélicas, ceramicas

y poliméricas:

e Medicina: Se han creado un tipo de gasas con NPs de plata para ayudar a curar quemaduras
graves. Cremas musculares y de articulaciones, desarrolladas con liposomas nanométricos.
Asi como NPs de silicio que han sido utilizadas para adhesivos dentales. También se han
manejado para crear desinfectantes de grado militar, utilizado en aviones para combatir el
sindrome respiratorio agudo-severo [109].

e Deportes: La empresa NanoDynamics cred una pelota de golf con base de NPs, que
corrigen vibraciones y canaliza mejor la energia recibida del palo de golf [110].
Actualmente existe una bicicleta que con una estructura que incorpora nanotubos de carbon
[111].

e Construccion: Se usa un aditivo a base de NPs como recubrimiento del concreto que
refuerza el efecto hidrofobico en materiales para reducir al minimo la adhesion de agua y

particulas de tierra [109].
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Las aplicaciones mas notables de las NPs metalicas son con un enfoque mas electrdnico, y las mas
comunes son: como electrodos, baterias o celdas de combustible [112]. Como catalizadores para
aumentar la cinética de reacciones quimicas [113]. Asi como la fabricacion de diversos dispositivos
nanoelectronicos como circuitos con nanobloques preformados, nanocables metalicos,
nanocristales y nanotubos de carbono [114]. Algunos sensores ya cuentan con este tipo de
tecnologia [115]. En la parte médica sobre todo se han utilizado AuNPs para el tratamiento de
células cancerigenas [116]; y como apoyo en métodos para la administracion de farmacos de forma

magnética [117].

Existe un amplio rango de aplicaciones en el que el tamafio fisico de las NPs puede proporcionar
unas propiedades mejoradas, en la Tabla 11.4, se muestran algunos de estas areas idoneas para el

uso de NPs metalizas o semiconductores dependiendo del tamafio de la NP.

Tabla I1.4.- Tabla con la longitud caracteristica mas apropiada para el uso de las NPs en ciertos

campos de aplicacién [118]

] Escala de
Campo Propiedad )
longitud
Longitud de onda electronica 10-100 nm
Electrénica Trayectoria inelastica libre 1-100 nm
Tunelizacion 1-10 nm
) Pared de dominio 10-100 nm
Magnetismo : : .
Longitud de dispersion de volteo 1-100 nm
p0zo cuantico 1-100 nm
. longitud de decaimiento de onda
Optica 10-100 nm
evanescente
Profundidad de la piel metélica 10-100 nm
o Longitud del par coherente de Cooper | 0.1-100 nm
Superconductividad : : i
Profundidad de penetracion Meissner | 1-100 nm
) Dislocacion (defecto cristalino) 1-1000 nm
Mecénica :
Limites de grano 1-10 nm
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Radios de punta de grieta 1-100 nm
Defecto de nucleacion/crecimiento 0.1-10 nm
Ondulacion superficial 1-10 nm
Catalisis Topologia de superficie 1-10 nm
Inmunologia Reconocimiento molecular 1-10 nm
11.7.- Sumario

En este capitulo se presentaron las bases teéricas que comprenden las nanoestructuras y NPs,

teniendo especial atencion a las caracteristicas fundamentales de las Au-Pt NPs, asi como algunas

de sus aplicaciones actuales. Como se aprecia, existen diversos métodos para la sintesis de NPs

metalicas, cada una con sus ventajas y desventajas dependiendo de las propiedades que se buscan

por ello es necesario conocer lo mas posible de los mas importantes para poder realizar la correcta

opcion para obtener las NPs necesarias para este trabajo. Teniendo a los métodos con

procedimientos quimicos como los mas empleados, por el conveniente para la obtencion de NPs

uniformes y pequerias.
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Este capitulo describe el método de
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necesario para el desarrollo del proyecto.




Capitulo 111 40

I11.1.- Métodos para la sintesis de nanoparticulas

Durante las Gltimas décadas se han desarrollado una gran variedad de métodos para la preparacion
de NPs. Existen dos vertientes principales para la sintesis de NPs metalicas. En primera instancia,
los métodos que reducen particulas macroscopicas a tamafio nanometrico por métodos mecanicos,
generalmente definidos con el término en inglés “top-down”, que hace referencia al inicio desde
un tamafio grande para llegar a uno pequefio. Esta ruta no es demasiado satisfactoria para la
preparacion de particulas homogéneas en forma y tamario; y con la desventaja de que tamafios de
particula menores a 10 nm son especialmente dificiles de obtener. Por lo cual, existen
procedimientos que son mas satisfactorios para generar particulas uniformes, frecuentemente de
distintos tamanos, formas y estructuras, generalmente definidos con el término en inglés “bottom-
up”, donde se desarrolla a través de la nucleacién y aglomeracion de atomos metalicos. Estos
métodos se inician con atomos que se agregan en una solucion o en fase gaseosa para formar
particulas de tamafio nanométrico [119]. En la Figura 111.1, se visualiza una representacion gréafica
de estas dos ramas de sintesis de NPs.
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Figura I11.1- Métodos de sintesis de nanoparticulas metalicas
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Existen basicamente tres amplias areas de métodos sintéticos para obtener materiales
nanoestructurados, que son por métodos fisicos, métodos quimicos y métodos biologicos. Los
métodos fisicos, habitualmente se comienza con el material del cual se quieren obtener las NPs y
se realiza un procedimiento mecénico. Los métodos quimicos conllevan reacciones quimicas,
generalmente de reduccion de iones metalicos para la formacion de NPs metélicas o de
polimerizacion de oOxidos metalicos para obtener NPs de oOxidos metalicos. Por ultimo, se
consideran los métodos biologicos como aquellos que emplean algunos organismos vivos, como

los hongos o incluso las lombrices de tierra [120].

Entre la amplia variedad de métodos de sintesis manejados actualmente, se mencionan algunos de
los mas comunes e importantes como: aleado mecanico, desbaste ionico, ablacion laser, método de
reduccion quimica de una sal metélica, sintesis electroquimica, método sol-gel y rocid pirolitico.
Estos altimos dos métodos de sintesis de NPs se describen mas a detalle a continuacion ya que son
parte de la preparacion de las muestras con Au-Pt NPs; no obstante, es valioso considerar que

continuamente se desarrollan nuevos métodos de obtencion de NPs metalicas.

I11.2.- Sintesis de las nanoparticulas por el método sol-gel y deposicién por rocio pirolitico
Una gran variedad de técnicas experimentales son aplicadas para la caracterizacion y el estudio de

las propiedades de las NPs metélicas y sus aleaciones. Entre estas técnicas el método de sol-gel es
utilizado en la produccién de peliculas muy delgadas de éxidos metélicos para diversos fines. Por
ello, se prepararon finas peliculas sélidas a partir de una solucién sol-gel que contenia particulas
de dioxido de titanio y Au-Pt NPs. El uso de AuNPs esta ampliamente estudiado y al tener PtNPs
que presentan un pico de su banda SPR en la region electromagnética ultravioleta, que los vuelve
materiales con aplicaciones potenciales en dispositivos de fotdn Unico, para el procesamiento de

operaciones cuanticas con fotones de alta energia y en sistemas de conmutacion fotoconductivas.

La solucion de TiO2, contiene iones de Au™ y Pt*3, Para la preparacion de las AuNPs y PtNPs, se

sinterizaron in-situ mediante irradiacion directa con una lampara UV.

Dinamica de la respuesta mecano-optica no lineal en nanoparticulas metalicas integradas en
distribuciones aleatorias
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En el método sol-gel se puede definir un “sol” es una suspension coloidal de particulas solidas en

un liquido, y este proceso puede describirse con tres pasos generales:

Preparacion del “sol”: El sol puede ser producido a partir de precursores inorganicos u
organicos como nitratos o alcoxidos y puede consistir de particulas de 6xidos o clusters
poliméricos, suspendidas en un solvente. En el proceso Sol-Gel el precursor para la
preparacion del coloide consiste de un elemento metalico o metaloide acomplejados de
diferentes ligandos.

Formacion del “gel”: Un gel es una sustancia que contiene un esqueleto solido continuo
contiendo una fase liquida. Si una molécula alcanza tamafios macroscopicos, a modo de
extenderse a través de toda la solucion, se dice que es un gel. El punto de “gelacion” es el

tiempo en el cual el Gltimo enlace es formado para completar la molécula gigante.

Eliminacion del solvente (secado): Para este proceso se tienen dos variantes, la primera
se realiza mediante evaporacién bajo condiciones normales, dando lugar a presion capilar
gue provoca una contraccion de la estructura del gel. Resultando un gel seco, llamado
xerogel, normalmente reducido en tamafio por un factor de 5 a 10, comparado con el gel
hamedo original. Por otro lado, si el gel himedo es colocado en una autoclave y sacado
bajo condiciones supercriticas, no se da la presion capilar y se presenta una relativa baja
contraccion en la estructura del gel, y el producto es Ilamado aerogel. Los xerogeles y
aerogeles son muy Utiles como sustratos para catalizadores, debido a su alta porosidad y
area superficial. La mayoria de los geles son amorfos, no cristalinos, incluso después del

sacado, pero muchos cristalizan después de un tratamiento térmico [121].

A continuacion, en la Figura 111.2 se ilustran las etapas del proceso Sol-Gel.

Dinamica de la respuesta mecano-optica no lineal en nanoparticulas metalicas integradas en

distribuciones aleatorias
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Figura 11121.- Esquema de las etapas en la elaboracion del Sol-Gel

Para la preparacion de las muestras nanoestructuradas de oro y platino, en la etapa de preparacion
del sol, la solucién de TiO2 se prepard con 0,03 mol de precursor de Ti(OCsH7)4, disuelta primero
en 200 ml de etanol absoluto y que se fusiond posteriormente con una mezcla de agua-etanol al
30% v/v. El pH se ajusto a 1,25 con acido clorhidrico. Se dejo reposar la solucion en condiciones
normales, almacenandola durante una semana previa a la realizacion de los experimentos de

irradiacion con luz UV a la solucién con las NPs.

Para el agregado de Au y Pt, se tiene una relacién de volumen 1:1 para la preparacion de las
muestras. Empleando soluciones estandar de precursores de Au y Pt en volumen equivalente de 0,7
ml de soluciones metalicas con concentraciones de 1000 mg/L cada una. La ruta de procesamiento
implica una relacion molar de 0,76% exhibida por una mezcla (Au+Pt) /Ti(OCsH7)4 contenida en
11,5 ml. La irradiacion ultravioleta de aproximadamente 700 uW/cmz, con longitudes de onda de
emision de 320 nm a 390 nm, promueve la reduccion fotocatalitica de los iones Au*® y Pt*3.
Teniendo asi una solucién de TiO2 como el solvente y las Au-Pt NPs como el soluto, que seréa
depositada por de roci6 pirolitico en el aerosol directamente en una placa delgada de vidrio. La
eliminacién del solvente se obtiene al colocar directamente las NPs en la placa, que se encuentra
con una rotacion elevada y constante, por medio de un atomizador que logra esparcir las NPs a
manera de proyectiles que impacten sobre la placa y queden impregnadas en ella, al tiempo que el
solvente se gelatiniza de manera acelerada por la centrifugacion de la placa que estd siendo
revestida. En la Figura I11.3 se muestra un diagrama de flujo del protocolo de sintesis de la mezcla

para crear las NPs.

Dinamica de la respuesta mecano-optica no lineal en nanoparticulas metalicas integradas en
distribuciones aleatorias
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Figura I11.3.- Esquema de las etapas en la elaboracién de las Au-Pt NPs

Con este método se lograron fabricar finas peliculas sélidas de TiO2 con NPs de Au-Pt y espesor

de aproximadamente 200 nm mediante un método de revestimiento por centrifugacion.

111.3.- Caracterizacion de las muestras de Au-Pt NPs

Las NPs bimetélicas tienen propiedades que las caracterizan, las cuales varian debido a la
configuracion de analisis. Para realizar las mediciones espectrofotométricas se recurrid a un
sistema Perkin Elmer UV-VIS XLS. La Microscopia Electrénica de Transmision (TEM) y
Microscopia Electrénica de Transmisién de Alta Resolucion (HRTEM), fueron obtenidas por
medio de microscopios electronicos JEM-ARM200CF y Gatan-Ultrascan 1000XP
respectivamente. Estas tomas se realizaron con voltajes de aceleracion de 80-200 kV. Las

Dinamica de la respuesta mecano-optica no lineal en nanoparticulas metalicas integradas en
distribuciones aleatorias
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caracteristicas bimetalicas de los NPs se analizaron mediante Espectrometria de Dispersion de
Energia de Rayos X (EDX), con la ayuda del equipo JEOL JSM-7800F en modo de microscopia

electronica de transmision por barrido (STEM).

111.4.- Espectroscopia ultravioleta visible (UV-VIS)

Los coloides metalicos por lo general presentan bandas de absorcién en la zona ultravioleta-visible
(UV-VIS) dentro del espectro electromagnético, debido a la excitacion de la resonancia de plasmon
de superficie. Por lo tanto, el espectro UV-VIS es un método conveniente en la caracterizacion de
NPs coloidales, que se basa en la medida de la transmitancia (T) o absorbancia (A) de disoluciones,
que se encuentran en cubetas transparentes que tiene un camino optico, y que contienen sustancias
que absorben en la region del espectro electromagnético UV-Visible. La absorcién de la radiacion
UV-VIS, se debe a que se pueden producir cambios en la energia electronica, o vibracional, y/o
rotacional de una molécula o &tomo. Normalmente la concentracion c de un analito absorbente estéa
relacionada linealmente con la absorbancia como se representa matematicamente en la ecuacion de
la ley de Beer [122].

A= —logT—logF—I——ebc (3.1)
0

Donde Po y P, son la Potencia radiada y la Potencia emergente respectivamente. Mientras que la
Intensidad emergente y la intensidad radiada estdn representadas por | e lo, € representa la

absortividad, b el Camino 6ptico.

El oro es uno de los materiales tipicos que muestran picos prominentes de absorcion, y por lo tanto
se utilizan con frecuencia en cristales de colores y barnices decorativos. Por otro lado, el platino,
s6lo muestran una amplia absorcion en toda la regién del espectro UV-VIS, y estos coloides son

de color marrdn o gris en apariencia [123].

Para simplificar, se evaluo el espectro UV-VIS asociado a las Au-Pt NPs suspendidas en etanol

para garantizar evidencias de la respuesta plasmonica de las NPs. En la Figura I11.4 se representa

Dinamica de la respuesta mecano-optica no lineal en nanoparticulas metalicas integradas en
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graficamente la transmitancia que corresponde a las dos bandas distintas de SPR asociadas a los
metales Au y Pt en los NPs; con valles cercanos a 550 nm y 340 nm; respectivamente.
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Figura I11.4.- Espectro de transmitancia de las Au-Pt NPs en una solucion de etanol

I11.5.- Microscopia Electronica de Transmision (TEM)

La Microscopia Electronica de Transmision (TEM) es la herramienta de caracterizacion mas
utilizada para determinar la forma y el tamafio de las NPs. Aunque existen otros métodos que
pueden ser utilizados, EI TEM es el Unico que proporciona imagenes reales de las formas de las
nanoestructuras. Con los progresos en las fuentes de emision de haz de electrones, asi como en los
correctores de aberracién, se ha logrado una Microscopia Electronica de Transmision de Alta
Resolucién (HRTEM), capaz de producir imagenes de las NPs con resolucién sub-Angstrom. Asi,
algunos defectos, como la distorsion, la dislocacion y las distancias interatomicas del nanomaterial,

se puede observar a partir de imadgenes HRTEM.

La preparacion de la muestra para TEM, consiste en depositar una gota de la suspensién coloidal
sobre la rejilla de cobre para TEM, y permitiendo la evaporacion del solvente, de preferencia en

una camara de vacio [123].

Dinamica de la respuesta mecano-optica no lineal en nanoparticulas metalicas integradas en
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Las NPs bimetélicas de Au-Pt fueron observadas por estudios HRTEM en modo de campo
brillante. En la Figura I11.5 se pueden observar claramente las regiones oscuras que representan las

NPs incorporadas en la muestra.

Figura I11.5.- Imagen TEM de las Au-Pt NPs

Se realizaron mediciones estadisticas nanoscopicas a través de diferentes regiones de las peliculas
para determinar la forma aproximada y el tamafio de las NPs. El tamafio estimado en las peliculas

puede ser geométricamente descrito por esferas con un tamafio medio cercano a 12 nm.

111.6.- Espectrometria de Dispersion de Energia de Rayos X

El microscopio electronico de barrido (SEM) es un instrumento que permite la observacion y
caracterizacion superficial de materiales inorganicos y organicos, proporcionando informacién
morfoldgica del material analizado. EI microscopio electrénico de barrido puede estar equipado

con diversos detectores, entre los que se pueden mencionar:

Dinamica de la respuesta mecano-6ptica no lineal en nanoparticulas metalicas integradas en
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e Secundary Electron Image (SEI): Un detector de electrones secundarios para obtener
imagenes de alta resolucion.
e Backscattered Electron Image (BEI): Detector de electrones retrodispersados que

permite la obtencion de imagenes de composicion y topografia de la superficie.

e Energy Dispersive Spectrometer (EDS): También conocido por las siglas EDX Detector
de energia dispersiva que permite colectar los Rayos X generados por la muestra y realizar

diversos analisis e imagenes de distribucion de elementos en superficies pulidas [124].

La espectroscopia de electrones depende de los niveles de energia Unicos de la emision de fotones
(rayos X) o electrones expulsados de los &tomos en cuestion. Cuando un electron o foton incidente,
choca contra un atomo excitado, un electron de la capa interior es expulsado, dejando un hueco o
vacancia en la capa interior. Un electrdn de una capa externa llena el agujero mediante la reduccion
de su energia y simultaneamente el exceso de energia es liberado mediante una emision de rayos
X. Debido a que cada atomo en la tabla periddica posee una estructura electrénica Unica, con un
conjunto Unico de niveles de energia, los rayos X son caracteristicos del elemento en cuestion.
Mediante la medicion de la energia de los rayos X se puede determinar la composicion quimica
[125].

El analisis de EDX permitié el estudio de la composicion en los NPs donde se corrobor6 el
contenido elemental simultaneo de oro y platino en las NPs con una composicion resultante de Au
y Pt que fue de aproximadamente 10: 1. En la Figura I11.6 se muestra el resultado de los analisis de

EDX para la muestra con Au-Pt NPs.

Dinamica de la respuesta mecano-optica no lineal en nanoparticulas metalicas integradas en
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Figura I11.6.- Imagen EDX de las Au-Pt NPs
I111.7.-Sumario

En este capitulo se presenta la caracterizacion de las Au-Pt NPs para entender las morfologia,
concentracion y caracteristicas de las nanomuestras, teniendo especial atencion en el plasmén de
superficie, que sera de vital importancia para poder comprender los efectos 6pticos no lineales que
se presentan al interactuar de distintas formas con las NPs. Del mismo modo se describe una breve
calibracién del sistema laser con respecto a las muestras utilizadas para al momento de realizar los

montajes para los procedimientos mecanicos, exista una base dptica de referencia.
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Capitulo 1V. ANALISIS DE

EFECTOS MECANO-OPTICOS
NO LINEALES CONTROLADOS
POR NANOPARTICULAS DE
ORO YPLATINO EMBEBIDAS EN
UNA PELICULA DELGADA
GIRATORIA DE TiO;

El capitulo IV despliega la evaluacion de
los efectos Opticos no lineales para un
sistema donde un haz de luz laser incide
en la muestra de nanoparticulas de oro y
platino en la misma zona de la placa una
Vez por giro.
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IV.1.- Introduccion

En esta fase experimental se analizé la respuesta dptica no lineal presentada por las Au-Pt
NPs bimetalicas incorporadas en una delgada pelicula sélida de TiO- giratoria para investigar
la transmitancia dptica no lineal de las nanoestructuras. Se realizaron mediciones opticas no
lineales de tercer orden utilizando pulsos de nanosegundos a diferentes frecuencias de un haz
laser. Las evaluaciones se basaron en el cambio en la irradiacion éptica en diferentes areas
de la muestra conectadas a un dispositivo que genera velocidad angular controlada de la
pelicula para estudiar distribuciones aleatorias de NPs. Asociando los resultados obtenidos,

se demuestra la existencia del efecto de la absorcion, y se fomentan estudios mas progresivos.

V.2 Esquema experimental del sistema mecano-6ptico
En la Figura IV.1 se esquematiza la configuracion experimental empleada para medir la

respuesta optica no lineal de tercer orden mostrada por la muestra en rotacién mecanica.

PD2

Figura IV.1.- Configuracion experimental para la modulacion mecanica no lineal

controlada por la frecuencia de rotacion de una muestra con Au-Pt NPs [126]
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En el esquema se representan como M1-4 a los espejos totalmente reflectantes, configurados
de modo que reflejen a los haces laser en la direccion deseada, una vez que la luz atraviesa
un divisor de luz, BS, que conduce el camino éptico en dos ramificaciones. El haz laser una
vez que haya atravesado por la muestra de NPs que se encuentra girando, impacta en el sensor
optico PIN, PD1y PD2, de la marca Newport® Modelo 818-BB-20. Este fotodetector, recibe
una sefial analégica de la luz, la cual es registrada como una variacion en el voltaje del PIN
debido al cambio de intensidad de luz que es recibida. Al es un analizador con eje de
transmision ortogonal a la polarizacion inicial del haz de luz. R/2 representa una placa de
media onda empleada para cambiar la polarizacién del haz laser durante las mediciones. La
relacion de irradiancia Optica entre el haz de referencia y el haz laser bombeado se fij6 en
aproximadamente 1: 1. El angulo geométrico que separa los rayos Opticos que interactdan

era cercano a 30 °.

Para los sistemas presentados en este trabajo, se manejé un laser Continuum de Nd: YAG
Modelo SL-1I con 532 nm de longitud de onda, 4 ns de duracion de pulso, 60 mJ de potencia

méaxima y un spot de 6 mm de diametro.

La muestra con Au-Pt NPs se colocé en el eje giratorio de un motor eléctrico de manera que
cuando se hace girar el haz laser la cruzaria en el mismo punto de la placa, una vez por ciclo

de rotacién, como se muestra en la Figura IV.2.

Haz laser
Muestra con
Au-Pt NP
Motor
eléctrico

Eje de rotacion

Figura 1V.2.- llustracién de la muestra de Au-Pt NPs giratoria irradiada por un haz optico

simple
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I1VV.3 Desarrollo experimental

La energia suministrada por un l&ser ha probado ser un factor importante a considerar. Para
el analisis la energia suministrada por un laser es necesario considerar multiples efectos
como: el tiempo y frecuencia de radiacion, el tamafio del spot, la longitud de onda y la energia
suministrada. Estos pardmetros son muy importantes para los casos de estudio planteados,
por ejemplo, la duracion del pulso afecta de manera sustancial los resultados obtenidos.

Otro de los aspectos a considerar es el efecto térmico presentado en la zona irradiada. Se debe
tener presente que los efectos térmicos durante pulsos cortos deberén ser generalmente mas
pequefios que los presentados en la zona irradiada por pulsos continuos. Una ejemplificacion
de estas alteraciones se presenta cuando se evalla un mismo sistema, pero con una duracion
de pulso distinta, ya sea primero en el orden de los nanosegundos (10°° segundos) y se cambia
después por una duracion de pulso en picosegundos (102 segundos) o femtosegundos (1071

segundos).

La longitud de onda del laser es otro de los aspectos basicos a considerar; puesto que los
materiales nanoestructurados pueden responder de manera distinta a diferentes longitudes de
onda. De igual forma, el método de preparacion de los materiales nanoestructurados también

determinaré la respuesta ante distintas longitudes de onda.

Utilizando el segundo armonico del laser Nd: YAG con polarizacion lineal como fuente
Optica para realizar exploraciones vectoriales en el mezclado de dos ondas. La energia de
pulso maxima empleada en la salida del sistema laser fue de 60 mJ con una frecuencia de
repeticion de pulsos de 1y 10 Hz para distintas pruebas. La longitud de onda de la fuente de

luz es de 532 nm, con una duracion de pulso de 4 ns y 6 mm de cintura de haz.

Para la primera etapa del experimento se dispard con el laser a modo de tener un haz de luz
simple incidiendo sobre la muestra con las NPs. En la Figura 1V.3 se observa el montaje

experimental de la muestra en el sistema mecanico para hacerla rotar.
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Sistema de control de la
velocidad de giro

Muestra co
Au-Pt NPs

Motor
eléctrico

Eje de rotacid

Figura IV.3.- Fotografia del sistema mecénico para controlar el giro de la placa con Au-Pt
NPs

La sefial obtenida por el fotosensor, es posible visualizarla en un grafico que plasme las
variaciones del voltaje del sensor dependientes de la intensidad de luz recibida a la entrada
de este. Esta curva se puede obtener con la ayuda de un osciloscopio de la marca ATTEN®
Instruments el cual estd conectado a la salida del fotodetector, para poder leer la sefal
analogica y describirla como una sefial digital para su posible almacenamiento y

procesamiento futuro.

La segunda opcion para la recoleccion y visualizacion de los cambios en la intensidad
luminosa a la salida del sistema con la muestra rotatoria, se puede llevé a cabo mediante un
osciloscopio virtual. Con la ayuda de la herramienta computacional de LabView™, de
National Instruments™ se programé un osciloscopio digital que pudiera obtener la grafica
de la curva de comportamiento de la variacion de la cantidad de luz transmitida con respecto
al tiempo de exposicion de la muestra rotatoria. En la Figura 1V.4 se puede observar el

programa con el cual se llevo a cabo esta lectura y con el cual se pudieron obtener los valores
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de las mediciones para posteriormente poder obtener las cantidades de la irradiancia
transmitida a través de la muestra de las Au-Pt NPs con respecto a la velocidad del giro de la
muestra. De igual forma estas sefiales fueron obtenidas con la ayuda del sensor PIN.
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Figura 1V.4.- Diagrama del osciloscopio digital creado para poder visualizar y almacenar

los cambios en la intensidad de luz obtenidas por el sensor optico

En la experimentacion con el mezclado de dos ondas, los haces incidentes previamente
divididos por el divisor de haz, se cruzan a través de la muestra perpendicularmente. De la
Figura IV.1 se tiene una especial atencion a la seccién donde se encuentran los espejos M1,
M2y M3, ya que al mover de manera equidistante M1y M2 ya sea alejando o acercandolos
a M3 se modifica la distancia del camino oOptico que recorren los fotones. La accion de
recorrer estos espejos provoca que la fase de la onda que salio de la division del haz laser en
dos brazos recorra un camino mas largo por lo que al tiempo final donde deberian
reencontrarse los dos haces, se obtiene primero la llegada de los fotones del brazo més corto
y se crea una intermitencia por el desfasamiento de la onda. De igual forma, la transmitancia
final del sistema fue detectada por fotosensores ubicados a la salida del punto de interseccion

de los haces en la placa nanoestructurada y representada por el osciloscopio digital
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programado como se muestra en la Figura IV.5. Los desplazamientos en la posicion de la
pelicula fueron capaces de inducir una relacion para la transmitancia dptica. EI cambio en la
velocidad angular generada por el motor, es el principal pardmetro que causa una variacion

en la transmitancia a través de la muestra.
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Figura I1V.5.- Fotografia de la sefial de salida del sistema mecano-6ptico visualizada en del

osciloscopio digital creado en la herramienta computacional

La propagacion de los haces Opticos en la configuracién vectorial de mezclado de dos ondas
se aproximo utilizando el método de diferencias finitas. La descripcion matemaética de los

haces transmitidos se puede resolver numéricamente usando la ecuacién de onda [135]:

Donde los componentes del campo eléctrico son E+ y E. respectivamente. La frecuencia

Optica es o y se aproxim@ el indice de refraccion por la ecuacion:

n?, =n?,+ 4n (A|Ei|2+(A+B)|E|2) (4.2)
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Dénde A = x;412,3Y A = x1,1,°50n las componentes del tensor de susceptibilidad de tercer

orden, y n, es el indice de refraccion de campo débil.

IVV.4 Determinacion de la transmitancia controlada por la frecuencia de giro

Para determinar a influencia de la accion mecano-dptica sobre la transmitancia optica de la
muestra giratoria, la frecuencia de rotacion de la muestra se define por la velocidad angular
de un servomotor. Como primera instancia se realizaron diversas pruebas con un haz simple
a diferentes frecuencias del pulso laser, 1 Hz y 10 Hz. La Figura IV.6 muestra el efecto
observado en la variacion de la transmitancia para cuando el pulso se maneja con una
frecuencia de 1 Hz. De la gréfica puede distinguirse claramente una disminucién

proporcional de la transmitancia en funcion de la velocidad angular de la muestra.
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Figura 1V.6.- Gréfica de la transmitancia con un haz laser simple a 1 Hz contra la

frecuencia de rotacion de la muestra con Au-Pt NPs

En la Figura se describe de igual forma un decremento de la transmitancia con respecto al
aumento en la velocidad angular. Este efecto observado en la variacion de la transmitancia

es propio para un pulso simple con una frecuencia de 10 Hz.

De ambas gréaficas se puede observar la tendencia en la disminucion de la transmitancia de

la muestra de Au-Pt NPs, dependiente de la velocidad de giro de la muestra. Es evidente que
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a una mayor rotacién de la muestra el area impactada por el haz laser estara en mayor tiempo
en contacto con la misma zona de la muestra durante cierto periodo de tiempo. Esta mayor
absorcion de la luz por la muestra a una mayor exposicion del haz, se puede corroborar al
interpretar la grafica IV.7 donde el decaimiento en la transmitancia se logra percibir de

manera abrupta al entrar en mayor velocidad angular la muestra.
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Figura I1V.7.- Grafica de la transmitancia con un haz laser simple a 10 Hz contra la
frecuencia de rotacion de la muestra con Au-Pt NPs

Para los resultados del mezclado de dos ondas tomamos en cuenta una participacion al azar
de Au o Pt en las NPs bimetélica rotatorias; como se ha demostrado anteriormente para el
comportamiento giroscopico de las muestras bimetalicas de rotacion libre [127]. Con estas
bases se muestra en la Figura 1V.8, los resultados con el mejor ajuste logrado por las
ecuaciones (1 - 2). Donde cada punto en la parcela esta relacionado con el promedio de 20
disparos laser. EI comportamiento simétrico vectorial exhibido por la muestra parece revelar
la respuesta Optica no lineal de tercer orden. A través de cambios sistematicos en las
condiciones experimentales para la rotacion de la muestra en el experimento de mezclado de
dos ondas, se pueden observar variaciones importantes en el valor estimado |X(3)| para

disminuir de 108 esu a 10 esu por el efecto de la rotacion de la muestra.
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Figura 1V.8.- Grafica de la transmitancia éptica no lineal contra el &ngulo de polarizacién
[126]

La respuesta Optica no lineal de tercer orden colectiva exhibida por las Au-Pt NPs
incorporadas en una pelicula solida delgada de TiO> rotatoria se analiz6 usando pulsos de

nanosegundos.

La transmitancia mecano-6Optica de la muestra fue controlada por la frecuencia de rotacion

del sistema y la modificacion de las no linealidades dpticas por un proceso de ablacion.

Dado que la longitud de onda laser empleada para los experimentos corresponde a una
longitud de onda de resonancia cercana al Au, en contraste con una longitud de onda de
resonancia lejana para Pt, estos resultados pueden explicarse como consecuencia de una
modificacion en las contribuciones asociadas a los diferentes fenémenos 6pticos no lineales

involucrados en las interacciones luz-materia.
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IV.5 Analisis de resultados

En este capitulo se presentan las mediciones necesarias para evaluar los efectos dpticos no
lineales para un sistema donde un haz de luz laser incide en la muestra de AuPt NPs en la
misma zona de la placa una vez por giro. Detallando las variantes que se pueden obtener ya
sea modificando la frecuencia del pulso del laser, el uso de mezclado de dos ondas y sus

afectaciones a la transmitancia final del sistema.

La posibilidad de modificar la transmitancia de luz al producir un cambio en la zona irradiada
de una pelicula embebida con NPs mediante la rotacion de la muestra [127], sienta las bases
para poder desarrollar este trabajo.

De las graficas obtenidas se puede observar la disminucion de la transmitancia obtenida a la
salida del sistema mecano-Optico. Presentandose un decaimiento méas pronunciado y
constante al tener una frecuencia de pulso menor. Esta disminucion en la transmitancia se
muestra de manera abrupta a la hora de incrementar la frecuencia del pulso Unicamente
sobrepasando el punto donde la velocidad del giro llega a ser lo suficientemente elevada

como para poder producir esta disminucion.

IVV.5 Discusiones

Los resultados obtenidos de este desarrollo experimental dieron fruto a la publicacion titulada
Nonlinear Mechanooptical Transmittance Controlled by a Rotating TiO2 Thin Solid Film
with Embedded Bimetallic Au-Pt Nanoparticles en la revista internacional Journal of

Nanomaterials publicado en 2017.
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V.1.- Introduccion

Para el desarrollo de estas pruebas se analizé la respuesta dptica no lineal presentada por las
Au-Pt NPs bimetélicas incorporadas en una delgada pelicula solida de TiO> giratoria, que
siempre esta siendo impactada, pero en diferentes zonas por los fotones del haz laser. Se
realizaron mediciones opticas no lineales de tercer orden utilizando pulsos de nanosegundos
a diferentes frecuencias de un haz laser. Las mediciones tienen como punto fundamental el
cambio en la irradiacion Optica en diferentes &reas de la muestra conectadas a un dispositivo
que genera velocidad angular controlada de la pelicula para estudiar distribuciones aleatorias

de NPs. Asociando los resultados obtenidos a la existencia del efecto de la absorcion.

V.2 Esquema experimental del sistema mecano-optico

La Figura V.1 muestra el esquema del sistema mecano-6ptico empleado para medir la
respuesta optica no lineal en una muestra giratoria con las Au-Pt NPs. Se empled un laser
Nd: YAG (Continuum Model SL Il) como fuente Optica para llevar a cabo una mezcla
vectorial de dos ondas. Utilizamos el segundo arménico del sistema laser con 532 nm de
longitud de onda, 4 ns de duracion de pulso, polarizacion lineal y aproximadamente 1 mm de
haz de luz enfocado en la muestra. La maxima energia de pulso en la salida del sistema laser
fue de 20 mJ. La figura 1 esquematiza la configuracion experimental. En el esquema, BS
representa un divisor de haz, M1-4 son espejos, L1 corresponde al sistema de lentes de
enfoque y PD1-4 son fotodetectores PIN. Los haces de la bomba y la sonda mantienen una
relacién de irradiancia 1: 1. La polarizacion del haz de la bomba se varidé en una placa de
media onda, A / 2. Un polarizador, P1, con su eje de transmisioén cruzado a la polarizacioén
incidente del haz de la sonda, permite revelar cualquier birrefringencia inducida por el efecto
Optico Kerr. La posicion de la muestra se rotd6 mediante un servomecanismo representado

como M en el dibujo.

Dinamica de la respuesta mecano-optica no lineal en nanoparticulas metélicas integradas
en distribuciones aleatorias
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PD1

Figura V.1.- Configuracion experimental para la modulacion mecénica controlada por la

frecuencia de rotacion de una muestra con Au-Pt NPs

V.3 Desarrollo experimental

En esta experimentacion con los parametros iniciales de una longitud de onda de 532nm,
duracion de pulso de 4ns y 6 mm de cintura de haz. La energia de pulso méaxima
proporcionada en la salida del sistema laser fue de 60 mJ, y se utilizé una frecuencia de
repeticion de impulsos de 1 Hz y 10 Hz para observar el diferente comportamiento cuando

varia el pulso impactado en las NPs.

Los haces incidentes que rompen a través de la muestra la cruzan formando un angulo agudo
entre ellos. EI modelo se colocd de tal manera que el centro de la placa NPs coincidiera con
el centro del eje de rotacion del motor eléctrico de modo que el rayo esta impactando en él
en todo momento, como se muestra en la Figura V.2. Los desplazamientos en la posicion de
la pelicula fueron capaces de inducir una relacion de transmitancia Optica, que fue detectada
por el fotodetector PIN. De igual forma el cambio en la velocidad angular generada por el
motor, es el principal parametro que causa una variacion en la transmitancia a través de la

muestra.

Dinamica de la respuesta mecano-optica no lineal en nanoparticulas metélicas integradas
en distribuciones aleatorias
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Muestra con az laser
Au-Pt NPs

Motor
eléctrico

Figura V.2.- llustracion del montaje de la muestra de Au-Pt NPs giratoria, siendo irradiada

por un haz optico simple

La idea principal es que el haz de luz impacte una vez por turno en la misma region de la
muestra, teniendo en cuenta que una mayor frecuencia de rotacion que la muestra, estara en
contacto con pulsos épticos consecutivos mas veces en un periodo temporal definido. Por lo

tanto, pueden acumular transferencia de energia térmica de diferentes pulsos.

La propagacion de los haces incidentes y auto-difractados fue descrita numéricamente por el

método de diferencias finitas empleado para resolver la ecuacion de onda [21m]:

nylw?

c2

donde los componentes circulares derecho e izquierdo del campo eléctrico correspondian a
E+ y E.; respectivamente. El simbolo ® representa en la ecuacion la frecuencia optica, v el

indice de refraccion, n« se describié mateméaticamente como:
n.? =no? +4m (AlEs|" + (A + B)|Es|*) (5.2)

donde 4 = X&) yB = x&), ynges el indice de refraccion de campo débil.
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La magnitud de la susceptibilidad 6ptica no lineal de tercer orden  , se puede escribir como:

|x®| =/ (ReX®)2 + (ImX ®))2 (5.3)

y una relacion entre n2 y 8 con y @ (esu) se puede expresar como:

2

ngc np“cd
n

7.91x102 2 3

xX® = (5.4)

T2

donde c es la velocidad de la luz en el vacio y A es la longitud de onda de la luz. El indice de
refraccion no lineal, n2, y el coeficiente de absorcion oOptica no lineal, j, se expresan en la
ecuacion (5.4) en m2/ Wy m /W, respectivamente. La influencia de $ en la propagacion del

haz con irradiancia incidente lo, puede estimarse por:

__ Tgexp(—agl)
I(L) = 222 bty 2 (5.6)

donde I(L) se define como la irradiancia transmitida, «, el coeficiente de absorcion lineal, L

la longitud de la muestra y Les es la longitud efectiva dada por:

_ (1-e"%h)

Para poder realizar que la muestra este en constante rotacién y pueda ser controlada su
velocidad de giro se recurrié al mismo mecanismo previamente disefiado para las mediciones
obtenidas en el capitulo anterior. El cual consta de un motor eléctrico al cual se le inserta
transversalmente sobre su eje a manera de disco la placa de las NPs. Teniendo un circuito
que permite controlar la velocidad angular a la que estara girando la muestra. En la Figura
V.3 se puede observar la montura de la placa con Au-Pt NPs al motor eléctrico. Es de vital
importancia el tener en consideracion la seguridad del operario por lo que se tuvo a bien el

colocar una cubierta, como se ejemplifica en la figura V.3 (b), que enjaule todo el dispositivo

Dinamica de la respuesta mecano-optica no lineal en nanoparticulas metélicas integradas
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y evitar la placa de las NPs pudiera desprenderse y salir como proyectil e impactarse con

otros elementos, o bien con el operario.

b)
Sistema de
control de
la
velocidad

Muestra con

Motor
eléctrico

Tapa de
proteccion

Figura V.3.- llustracion de la muestra de Au-Pt NPs giratoria irradiada por un haz éptico
simple
En la Figura V.4 se observa el montaje experimental del sistema mecano-éptico. Donde se
puede visualizar el acomodo fisico de los elementos que componen al sistema, como el
dispositivo laser, seguido de un sistema de filtro que, para longitudes de onda en el rango
ultravioleta, el sistema donde se encuentra la muestra giratoria con la NPs, asi como el
fotodetector PIN. Estos componentes se muestran en linea recta por donde recorre el camino

optico.

Dinamica de la respuesta mecano-optica no lineal en nanoparticulas metélicas integradas
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Figura V.4.- Fotografia del sistema mecano-6ptico para un haz optico simple

De la misma forma el sensor dptico es vital para la deteccion de la intensidad de luz del haz
laser que transmite la placa de Au-Pt NPs una vez que la haya atravesado. El fotodetector
utilizado de la marca Newport® Modelo 818-BB-20, que recibe la sefial analdgica de la
cantidad de luz, registrandola como una variacion en el voltaje del PIN.

La sefial obtenida por el fotosensor de las variaciones del voltaje del sensor dependientes de
la intensidad de luz recibida, se visualiz6 mediante el programa previamente realizado del
osciloscopio digital simulado. En la Figura V.5 a), se observa el programa con el cual se llevo
a cabo esta lectura y con el cual se pudieron obtener los valores de las mediciones para
posteriormente poder obtener las cantidades de la irradiancia transmitida a través de la
muestra de las Au-Pt NPs con respecto a la velocidad del giro de la muestra. Y en la Figura
V.5 b), se muestra el ejemplo de las mediciones obtenidas por el fotosensor y procesadas por

la emulacion del osciloscopio.

Dinamica de la respuesta mecano-optica no lineal en nanoparticulas metélicas integradas
en distribuciones aleatorias
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Figura V.5.- a) Diagrama del osciloscopio digital creado para poder visualizar y almacenar
los cambios en la intensidad de luz obtenidas por el sensor Optico, b) sefial de salida del

sistema mecano-optico visualizada en del osciloscopio simulado

Dinamica de la respuesta mecano-optica no lineal en nanoparticulas metélicas integradas
en distribuciones aleatorias



Capitulo V 69

Para poder obtener una sefial lo méas clara posible es necesario el uso de la lente L1 del
esquema de la Figura V.1. La cual tiene la funcion de permitir un enfoque mas exacto sobre
la pelicula y que a su vez el haz transmitido al fotodetector sea lo mas centrado posible al

punto sensible del sensor.

V.4 Determinacion de la transmitancia controlada por la frecuencia de giro

La Figura V.6 ilustra la influencia de la acciébn mecéanica de la muestra giratoria a una
potencia maxima del haz de 53,05 MW/cm? sobre la transmitancia Optica. La frecuencia de
rotacion de la muestra se define por la velocidad angular de un motor eléctrico y la frecuencia
del pulso del laser se define manualmente y se fija en 1 Hz para un primer muestreo y 10Hz
para la segunda etapa de muestreo. De la grafica se puede distinguir claramente una
disminucion proporcional de la transmitancia como resultado del aumento de la velocidad

angular de la muestra en ambos casos.
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Figura V.6.- Gréfica de la irradiancia transmitida contra la frecuencia de giro de la muestra

de Au-Pt NPs, para un haz simple con una irradiancia de 53.05 MW/cm?
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La Figura V.7 muestra la misma experimentacion explicada anteriormente, pero con la forma
particular que se utilizé con una potencia del haz laser menor, a 18,57 MW/cm?. A partir del
grafico se puede observar la curva caracteristica de la disminucion proporcional de la

transmitancia como resultado al aumento de la frecuencia de rotacion.

20 T T T T T
e 10Hz Frecuencia de Pulso

19 | e 1Hz Frecuencia de Pulso
E 18 | .
=
= 17F -
=}
é 16 : . ) =
2 - ;
S 15} - X |
.S g o
e 14 + . ]
(4o}
2 : 3
S 13 -

12 + : . i

11 : - - - = L

0 500 1000 1500 2000 2500 3000

Velocidad de giro (RPM)

Figura V.7.- Grafica comparativa de la irradiancia transmitida contra la frecuencia de giro
de la muestra de Au-Pt NPs, para un haz simple con una irradiancia de 18.57 MW/cm?

El comportamiento no lineal en los nanocompuestos dado el cambio en el coeficiente de
absorcion optica y el indice de refraccion suele depender de la irradiancia. Podemos obtener
importantes variaciones en los valores de decaimiento a través de cambios sistematicos en

las condiciones experimentales para la rotacion de la muestra.

V.5 Analisis de la transmitancia con respecto a la potencia del haz laser
Aunque en los experimentos con el laser a baja potencia parece vislumbrarse una disminucion

en la transmitancia, como se puede ver en la imagen, cuando se realiza un grafico completo
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sobre la escala de la irradiancia transmitida se puede observar que la curva formada parece

formar un comportamiento de absorcion lineal; como se ejemplifica en la Figura V.8.
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Figura V.8.- Grafica comparativa de la irradiancia transmitida contra la frecuencia de giro

de la muestra a 10 Hz, para un haz simple a diferente irradiancia de entrada

Con la observacion de las curvas caracteristicas presentadas en la Figura V.8, se puede
presenciar el panorama de la variacion en la transmitancia y como es su comportamiento a

dos potencias de entrada al sistema.

V.6 Analisis de resultados

En este trabajo se propone que el principio de operacion subyacente a esta funcion puede
basarse en un cambio de irradiancia, velocidad de rotacion o posicién de la muestra. Se han
desarrollado puertas Opticas XOR comparativas que involucran interferencia [128] o
difraccion de la luz [129]. Sin embargo, las ventajas de esta tecnica conducen a la posibilidad
de procesar sefiales de polarizacion y de fase dptica mediante efectos mecanoopticos.

Ademas, también podrian contemplarse efectos épticos no lineales con aplicaciones
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potenciales para desarrollar operaciones cuanticas. Todo esto abre perspectivas unicas,
especialmente en el contexto de descifrado 6ptico de fase [130], detectores y sensores [131],
redes de comunicacion oOptica [132], almacenamiento de datos [133] y funciones de
encriptacion [134]. Esta investigacion se ha dedicado a estudiar los efectos de contraste que
pueden derivarse de los fendmenos de rotacion mecanica y las no linealidades opticas en las
sefiales laser. Dentro de este trabajo se destaca la importancia del efecto Kerr dptico para

disefiar sistemas multifuncionales y dispositivos mecanoopticos no lineales.

V.7 Discusiones

Este capitulo presenta un método para observar la disminucion de la transmitancia debido a
la rotacién en la pelicula con NPs. Tomando como referencia nuestra investigacion previa
[126] con un método similar, pero con la peculiaridad que la pelicula sélo fue atravesada por
el haz una vez por turno. Podemos observar el comportamiento diferente cuando la muestra
se impacta todo el tiempo, en diversas regiones, pero todo el tiempo con el pulso de

nanosegundos.

Teniendo como base los métodos desarrollados para el desarrollo experimental del capitulo
previo, es posible el agilizar la comprensién de los resultados obtenidos. Asi como poder
proponer mejoras y posibles elementos y pardmetros que puedan ser agregados para la
medicion de la respuesta mecano-Optica no lineal en NPs metalicas integradas en
distribuciones aleatorias. Como el poder acelerar exponencialmente a la muestra y con ello
tratar de alcanzar o sobrepasar la frecuencia del pulso del laser, para asi generar un estudio
que complete los resultados obtenidos en esta investigacion.

Dinamica de la respuesta mecano-optica no lineal en nanoparticulas metélicas integradas
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En este trabajo se presenta una investigacion tedrica y experimental de un sistema de
medicion que permite estimar la irradiancia transmitida a traves de una pelicula de Au-Pt
NPs. El sistema estd compuesto por un sistema laser para generar los haces que sean
transmitidos por las muestras bimetalicas. Asi como, un sistema de movimiento mecanico
alterno para poder controlar y variar la frecuencia con que es impactada la misma zona de la

muestra.

Se hicieron mediciones Opticas para estudiar la respuesta optica no lineal de tercer orden
expuesta por NPs metalicas. La cual esta estrechamente relacionada con los efectos de SPR.
Mediante el uso de una longitud de onda de excitacion de cercano a la resonancia, es posible
observar una mejora en las no linealidades dpticas relacionadas con los NPs metalicas. La
influencia de diferentes metales en una NP metalica contribuye a la participacion de
resonancias adicionales. Estas resonancias distintas de NPs bimetalicas pueden situarse en el
espectro visible o en el espectro ultravioleta, como es el caso de Au y Pt; respectivamente.
La concentracion de metal en la pelicula de TiO2 puede promover la interaccion de particulas
para ampliar la respuesta Optica no lineal. La optimizacion de la densidad de NPs en una
pelicula sélida fina depende de la aplicacién; ya que la evolucidon del coeficiente de absorcion
Optica y el indice de refraccion dependiente de la irradiancia en los nanocompuestos suelen

presentar un comportamiento no lineal.

La frecuencia de rotacién del sistema controla la transmitancia mecano-6ptica y modifica las
no linealidades dpticas. Las resonancias de NPs de Au pueden situarse en el espectro visible
o0 en el espectro ultravioleta como es el caso de Pt. Una concentracion bimetalica de estos
elementos en la pelicula de TiO2 puede estimular la interaccion de particulas para amplificar

la respuesta Optica no lineal.

La idea de girar continuamente los elementos Opticos para obtener una mejor medicion de la
polarizacién ha tenido muchas aplicaciones, pero también tiene limitaciones. Esto se debe a
que los retardadores variables de celdas electro-Opticas, magneto-6pticas o de cristal liquido
se han utilizado recientemente para obtener una variacion continua de la diferencia de fase

entre los dos componentes de luz [135]. Estos elementos no requieren rotacion mecanica,
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porque la variacién de la diferencia de fase proviene de una variacion de la tension aplicada.
Estas variaciones pueden ser muy rapidas, del orden de microsegundos 0 menos, y no causan

vibraciones en el sistema optico.

Investigadores recientes informaron que el descubrimiento de ciertos haces de luz forman un
patron en espiral cuando viajan a través del espacio. Esta forma espiral se llama momento
angular orbital (OAM). Cualquier forma de radiacion electromagnética, ya sea en la radio,
visible u otra parte del espectro, puede tener OAM. La luz tiene energia e impulso, aunque
no tenga masa. Y cuando la luz incide en algo, ejerce una fuerza. No toda la luz tiene OAM.
Para tenerlo, una viga debe tener un tipo particular de frente de fase. Si observa su seccion
transversal, es facil ver la viga como una coleccién de una gran cantidad de mini ondas. Pero
no es una regla que las diferentes partes de un haz de luz tengan la misma fase, ya que la fase
de cada mini onda depende de su ubicacién angular alrededor del centro del haz. La fase
aumentara o disminuird de manera constante a medida que avanza en un circulo alrededor de
la trayectoria central. Una vez que se haya confirmado la hipdtesis de la luz torcida, se
determinara cuanto se produce el desplazamiento de fase a diferentes velocidades, para
controlarlo girando el motor y lograr asi la luz torcida. Ser capaz de proponer aplicaciones
atractivas para el rendimiento de NPs basados en algoritmos de compensacion. Buscando
alinear las NPs anisotrdpicas en superestructuras ordenadas con respecto a su orientacion,
tomando como un estimulo mecanico controlado la rotacion de la muestra.

Se propone en este trabajo hasta nuestro conocimiento de la literatura, que la utilizacion de
una muestra liquida con densidad de particulas que es variable con el tiempo como elemento
de referencia permite enriquecer el comportamiento dinamico para numerosas aplicaciones.
Como el tamafio de las NPs permite controlar el tiempo de su precipitacion en el fluido, esto
permitiria variar y controlar el depdsito de estas en NPs en algun sélido para su posterior

utilizacion.

Estimamos que los resultados aqui obtenidos tienen aplicaciones potenciales en el
conocimiento de los factores que influyen en la dindmica de NPs, lo cual permitira ampliar

el conocimiento en este campo de estudio para mejorar y guiar a nuevas aplicaciones.
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Dado el crecimiento en las nanotecnologias capaces de detectar pequefias fuerzas y el
movimiento relacionados con sistemas de baja dimension, se han generado numerosas

investigaciones con NPs de distintos materiales.

Con lo correspondiente a la influencia por excitaciones en su SPR, las NPs bimetéalicas se
vuelven sumamente atractivas para aplicaciones en areas de la biomédicas en la rama
gendmica, para el diagnostico y aplicaciones terapéuticas. Estas ultimas aplicaciones se
pueden lograr gracias a la amplia biocompatibilidad que presentan las NPs, especialmente

las de oro.

En este trabajo destacamos las ventajas de la mecano-Optica que pueden ser Utiles para la
investigacion futura en mecanismos de transferencia de energia basados en la dptica no lineal
y la instrumentacion de sefiales de nivel ultra bajo. Sumado a la posibilidad de controlar la
absorcion oOptica de manera cuantitativa por funciones mecanicas en sistemas

nanoestructurados con fuertes no linealidades Opticas de tercer orden.

Para el enriquecimiento de la respuesta dptica de las NPs se requiere seguir siendo estudiado
como funcién de sus propiedades de densidad, tamafio y composicién. Contemplar que los
mecanismos fisicos de absorcién dptica asociados a las NPs son fuertemente dependientes
del medio que los rodea, la longitud de onda, la irradiancia pico y dela duracion de pulso.
Por ello, todos estos parametros requieren ser estudiados con mayor profundidad. Asi como
concebir la creacion de un sistema mecanico capaz de acelerar a la muestra rotatoria a una
velocidad mucho mayor a la obtenida actualmente para poder estudiar los efectos presentes

en esta situacion.

Dado que el tiempo de duracion de pulso proporcionado por el laser es de 4 ns, la aceleracion
a la que la muestra debe rotar para alcanzar su velocidad de medicion debe encontrarse en
ese rango de tiempo. Para poder inferir que el instante en que el pulso irradie la muestra es
el mismo cuando la velocidad de rotacion ha alcanzado su momento cumbre, se puede
compensar la baja potencia del motor incrementando el camino éptico por el cual viaja el haz

antes de irradiar la muestra.
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Para la velocidad angular experimental a la que se encuentra rotando la muestra, se puede
obtener una velocidad lineal minima de 12.566 m/s para la circunferencia descrita por la zona
irradiada. Lograndose ampliar hasta una velocidad lineal de 125.66 m/s con un incremento
proporcional. El conocer esto nos sirve para poder evaluar el tiempo necesario para que la
distancia recorrida por la luz irradiada y la velocidad a la que gire la muestra logren
homologar la zona de irradiacion de la muestra. De las ecuaciones para el célculo de
movimiento circular podemos con las velocidades maxima y minima, obtener la distancia
necesaria para el camino optico de la luz irradiada sea arménica a la distancia de rotacion de
la muestra. Mientras mayor sea la velocidad lineal de rotacion de la muestra, la distancia que
debe existir entre la fuente de luz y el objeto de medicion sera menor. Esto implica que a la
velocidad minima del motor debera existir una distancia de 6000km de camino éptico. Y
para la velocidad maxima posible en este experimento se puede reducir a 600km de distancia.
Dentro de estos rangos de distancias podemos tener aplicaciones para el procesamiento de
imagenes dentro de la exosfera de la Tierra [136]. Pudiendo con esto tener una herramienta
mas para poder observar fendmenos provocados por el polvo cdésmico [137] o haciendo
funcionar la rotacion de la pelicula embebida con NPs como una lente de enfoque [138].
Mediante el uso de la funcion de compuerta I6gica XOR se puede ayudar a la optimizacion
de envio y encriptacion de sefiales [139] a los satélites artificiales que orbitan la tierra
alrededor de los 600km de distancia y naves espaciales

Con esto podemos inferir que para un motor con mayor velocidad de giro se podrian reducir
las distancias y poder trabajar para la observacion y procesamiento de imagenes de la

estratosfera y la capa de ozono.

La importancia en México de estudios de nanoestructuras genera las bases para estar a la
vanguardia de los avances tecnoldgicos que se avecinan en un futuro cercano. En la medida
en que se propongan mas sistemas opticos basados en nanosensores, se irdn ampliando los
campos de aplicacion, tales como las telecomunicaciones, biotecnologia, ecologia,

arquitectura, medicina, la industria militar, textil, entre otras.
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The modiScation in the third-ostder nonlinear optical befavior exbibiied bya saniem diovide thin solid Slmowith cesbedded Gold
Fatinum nanoperiicles was inducad by nancsronnd opiical pulses. A Md-vAG laser spsiem was emploped for the exporimenis:
by @ wectiortal Dwoowone melhisl with the mmlu']brmunummmlhlﬁﬁ
Transmission Elecisom & shulies and eliravinle spocirosoopy measinements wese undertabon 1
espduathom o the epticel transmitissce exhibied by the samgle in rotation conirolid by 3 servomechantss was observd. Polential
apphcations for develping mehanoopiical lunc o bassd om third osder optical sonliseanises were conleplied.

1. Imirodsctiomn

I regard ns the ballmark of nanosoence for aliralas appli-
catbons, tremsendes elforis in ical i i
perinemed by adwanced matenals hae Beon Gondeciad by
diflerent research groups im all around the workd, Many of
thi mast Fescinativg optical progerties exhibitad by metallic
muancstructures are meindy dee to ther Sorface Plasmon
Fesomance (SFR) [1]. The 5P in WPs is a resalt of electronic
charpe: cecillations im a collective forme that emerpe from
gzhot-mmycttaad imbermc tbons. 2] Cokd aml Sibeer W% have Beon
widehy stliod reganding their sharp seocte resposss
the opiical specirum 3], logether with hiocompatilibiny [4],
sensiivily [or imstrumentalion of signaks [5], or ramcanedical
actions [6]. Allernatively, Flaltnum KPs presenl a peak of
ther SR band in ke sltmviolel clectromagnetic region, with
pdemtial for developing single-pholon devices
[7] or lw-dimensional malerials for processing quantom
operations with high cnergy pholons |8). (iher imporiant

adhvaniages of Matinmm KPs are their poweriul phoiohimil-
mescence [9] and seperlative pholocatalyiic behavior [10].
Hyhiid nanostosctsded matentals hasod on Matinim MN1'%
s b e altvactive: o proposiing phatocondictive [11] and
nlirakisl swilching epsioms dopemdent cn st or skl
architectures [12]. “The incorporation of Phabmom NPs in
dieleciric suhsiraies with high refractier Index pointed out
the possibility of enploying nansocomposiies for designing
plasmondc sifemees [13]. Meveriholzes, third-onler nonlinear
optical properties cohibiied by metallic MPs seem i he
shromply modulated by diffierent pammseters thal depensd om
mnmdlnadmmmﬂnmmmhﬁmdum
anl wirvokength [14). Im this direction, it has repatind
thail himetallic MPs may be able o disinctively embamce T
e linszar oyplical pespromse o namosystenes |1s]. Partcularly,
it has berm noded thal emergy ransfer mechantem and
manlinear optical chamcieristics im himelallic NPs implicale
a plural and weclorial resposse [16]. With this mothalion,
an attemi Ao ferher cxplain excepiional monlinear apticl



F.

behariors. eahilitod by motalbic panocomposiies & eporiod
im this work. Bimelallic As-Fi KPs were prepared by a sol-
g method. In order 1o ipvestigate the ponlinear optical
iransmiiiamce of ihe nanostreciores, thind-oeder nondiner
optical measarements were carriad ool by using ranosecond
pubses, The explorstions corespomsd w0 the deange in the
irvadiation comdition for studyieg random distribations of
HPs deabing with conbmled amgulr welooty of rotalion.
Al e il vl i o probinid dpuamiom G o
derivedd lrom the comlrol of Y reglons ol inleraciion in
bimetallic KPs cm be oomsidered.

2. Experimental

2L Sampie Sytheste. Thim sodid Almes were prepared from a
sol-ged solubion contaiming T, particles and Aw and Pt NPs
that were syndhesierd im it by direct iradiation, withan UV
lamp source, of the TiC), solstion contaistng Au** and Prt
o |17

The solation of Ty wes prepared with 003med of
TOCH, )y procursor that was first dissolved in 200 ml.
of sbaoleic othanol and mieed lalor with & miciere of
wiale - thanl G wiv, wheess il weas adjustod a0 125 with
brplrochloric ackl. This ol was sored ome week hefon:
the UV lighi grradéalion exportments. ke volame [raciion
between An and Pt employed for the preparation of ke
samples was 1 - 1. Slandard soletions of Ao and Pt precursors
were employl in squivalent wolmme of 00 ml of metal solu-
tions with concenimaticns of 1000 mg'l. sach. The processing
roule invohis & 0.76% molar ratio oxibdiod by a (As &
POFTHOMC LY mirtsre contalmed (n 1.5 ml. An ultraviold
irradiance 00 Wiom®, with 33ynm to
mmm“&mflh,m:hdﬁﬂﬂmﬂklh
rosduction of Au"* smd Pt ioss. Thin solid films of TIO, with
A KPs aml thickness of abool 200 mm were Tabricied
by avsgrin coat ingg method. Spectmopholomeinc mssarements
were underiaken by a Perkin Elmer UV VTS XLS sysiem.
Transmission Flectron Microsoopy and |
Transmtssion Fleciron Mioresoopy (TEM and HRTEM,;
TEM-ARMM0CTH R atan - Ulisan 000X sysiem) cvalu-
ations were carried ool wilh &3-300 kY accelerabing voli-
apes. The bimsetallic charsctentstics of the NPs were ana-
byl by enwrgy-dispersive X-ray spoctmscapy (EDE; TECLL
I5M-s00E) n Scamming Transmisson Flectron Microsoopy
(STEM) maoxle.

In Figmre 1 15 schematieed the cxoperimental setap
cmployed lor measaring the third-onler noslinesr opticl
response exhibaied by the inmechanical rotation [12].
W msed the second harmemic of & KdYAG system (Con-
tinmem Madel 51 ITH with linear polarization &5 an opiil
SOATCE 0 ol wectonial two-weee miking explorations.
Ihe nmaximmm pubse cnergy enphopnd al the ouipet of the
kzer sysiom was &0md wilth a pale ke ol 10r He,
532 mm weareekengith, A ns pulse duration, and & mom of beam
waisi. In the scheme, the mirmors are represeied as Mi-4,
the heam sphter 1= BS, and FI3-2 are PIN photodeteciors.
Al 1= an amalyrer with tapsmission axis orthogonal o the
imitial polarization of the probe beame BE2 represenis a hali-

wave plate emploved for changimg the polartzstion of the

knrnal of Ranoateriak

P 1 | rinessal for the monlinear sochasoopiical
mﬂdﬁnﬁtﬂaﬂ hg'af:qu rofation of e sample.

praaii busai Guiri g thae mseasaiemsenis The opical irvad bano
polaliom Belwern prodse amd paomp isam was. lixel o be
albwrnunl 1 = 1. Lhe gt rical g e theal s Mhe: inkera ling
ol ey was close o %00, The hosm st im e film wae
abwonl 6 mm

The propagation of the optical heams in the vedionial two-
wave miming con figuration was approaimated by ssing the
fmiic-differences method. The mathematical description of
the s mitiod beais can be niimserically solved by dsing the

wave equation |19)

VE, i;.an“ {1
whero the right and left ciroular of the clectric

COMmponels
fiedd are B, and E | respeciieely. The optical frequency is a
anl the refractive index was appromimated [19):

wt =g+ (AR, + (A + B ES), ()

where A = gt and B = 350 ame the components of
the thinl-omler sescoplibilty tensor amd mg i the weak-fidd
redractive mdex.

5. Besalts and [Hscnssdods

Bimatallic As-M MPs were ohserved in our erperineents
by HETEM studies in bright Geld mode, In Figare 2, it
can be chearly moticed the dark regsons thal epresent the
MPs mcorporaled in the sonple. We camial ool sGalistcl
memnoscopic mesrmnemeniz Drough dilferont ceglons: of e
falms o determine the approximated shape and skee of the
MFs. The cetimated MPs size in the Glms cam be grometrically
described by spheres with an average size dose B0 12 nm.
U BTV analysis in the W% cormobarabed the siprmliansoss
clemenial oonteni of Gold amd Matinam in the NP with
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Fucums 2 Typical TEM image of de Au PN

i
oA
Lk
{ s
o3
LE
LR
L

I;lﬁllil.’lll"iﬂ'

a0 A0 SE WO 60 e
Warderggh (am)

Fiumil 3 ‘Transssitance specimim of the A P NP i a0 etkasol
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at resafam| mamoparticle composition of Am aml P thal wis
approxmately 10: 1.

For simplicaty, the U'VVIS specirum associated with the
Am-T MPs was evalmaled when the NPs were suspended in
cibanel in order o puaranice evidemors of the plasmonic
respaonge ol the WPs. In Fipare 3 was plotied the transmitiance
that i the hwo distingl 5FR bands assnciaind
with the Aii and P1metals in the NP, with valleys diess bo
S50 i and 540 nm, respoctively.

Figure 4 ilustrales the influesoe of the mschanooptical
action on the Iramsmiilance of the molaling sam
ple. The fequemcy of miation of ke smmple & defined
by the angular velodity of a seromaolor. From the plot, a
proportiosal decresse in the iransmidflance cam he dearfy
distingmishal as a functicn of the anpular velooity of ke
sampe

Planceecoml Two-wave mixing s lis are showm in Fig-
wre 5 with the best fiking achieved by (1020 The sym-
melric vechortal bhavior exhiliied by the sample soom: o
rirwid ke homogemeoss: nanosecond third onder nonlinss

response. Each point in the plot s related 1o (ke
ol 70 laser shods, The third-crder nonlimear optical
response exhibiled by metallic MPs & doscdy related B0
the SR cifecis. By ssing @ near-resonance wavelmgth of
excilation, i & possihle v ohserve an enbancement in ke
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fom

optkcal momlineaitics. relabal o metalic NP The imfhionoe
of diilerent metals in a moallic saoparticle contribulies
I the parscipiion of alditional resonances. These distinc
pessoneanmces of hiimelallic MPs cam be kecabal in the wisilil
or im ke uliaviolel spectrem, 2= 0 s the case of A and
P, respectively. Meal concentration im (ke Ti(); Glm an

promaoide particle imleraction o snlarpe the noalinear optical
rpone. The oplimizalion of the nanaparticlk: density im a
thin sodiad film depsenuds an the appdication, sance the evoduting
of aptical absorpison cosfcient and Ilex of refraction
gt on drradiance i mneoompesfies usually prisenis
i nonlimesar behaior,

Thromgh systematic Cenges in U coperimental ondd
ians for ke moiason of the smple in ke woossne mivng
cxperimend, we were able o nolice imporiant varalons in
the: |3 valne cstimated in decrease from 10" ssuio 107" e
by the effect of the mlation of the sample. W lake inio
pocomnl & ramsdonmy peart af An cr P in the mtating
bmetallic M1k, a il mkwmmmmwm
the gyrosoopic bihavior ol Inse mtalisg bimeGallic sanplis
L), S tha Beoer waselompdh evmploped for ik cxperiments
correspands 1o 2 near-resonance h for Am, Im
comirst I a Er-resonance waedength for P, (bese resulis
can be explained s a moesequence of a medification in the
comiribations assodaled with the different nonlinear opticl

pheznovmiena invntvad in the lighi-matier inderactions.



There ks beven an dmporian] prowth in sanolechmalo
gics capablie of delecting small foroes amd molion realed
o low-dimensional spsicms [50]. Forthormore, afiracive
applications o Gacilitate namomechanical speciroscopy also
bave oripinaind a greal mierest for [hrication and charac-
terteation of nanonsaiertals [3], Optomechanscs for insproy -
ing cogpinoering sckemce are gl & conniorpan m carrent
riscarch [22]. lm this woalk, = advnapes. of
mechamcopii: which cam be wselud lor Ielure reseach m
energy Tramslermor mechangams. Fased om monlbinesr oplios
and Instrumentation of ulia-low level sipnals,

4. Conclustons

The collectiee thind-order noalinear opticl response exhib-
ibed by bimetallic An-Ft NPs inoonporabed im a mtating T,
thim sodid film was amalyred by using mancsacnnd pulses.

The mechanooptical mansmidtiance of the sample was

controlled by the of motaion of the system amd
the: modification of the nanbinezariises by s ddation
process, Wiihin this i= highlighied the possibilivg of

conlmling (ke optical abecaplion i a guantic bebion by
mechamical fume ors in nanosiom: tered sysiems with grong
thiml-orler optical nonkineariises.
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Termometro interferométrico basado en nanoparticulas de Au
(Interferometric thermometer based on Au nanoparticles)

A. ). Pifa-Diaz’; M. A. Hernindez Acosta'; M. Trejo-Valder'; C. Torres-Tomes'

Reowwen— En o trabajo w ovludid de mancrs
cxperimentad ln sodulacidn del efecto lermo-Gptico aplicado ¢n
un interferdmetre de Mickelian. Reproduciendeo ol fenémese de
inlerferencia por superposicion de s bue, domle s hace siparar
en don o bas de entrada y velvibadouw s cembinar 3 b salida Se
hize irradiar caler hacin uno & loo brasn ded interferémetre
para incremeniar s lemporaters cercans o hae & Boer.
Particado del principio de deposdinca gue tiones of Gsdice de
refraccida y la sterforeacin con ropoate 3 la lomperslurs, s
ehacrvas ba franjas de interferencin Se requiere evalusr los
patroses formades en la pantalls &l asterfordmetre amtes
dospués de iscremwatar b Gemperatera prétims 3l e
refoctur. Se uvh se Biser gov emite una loagitud de oods &e 532
aw, fenciomndo 2 L9384 o= lx ctapa experioental.

Para ¢l ostedio de bas franjas de isterferencia se hace uw &
herramicntn competacionsles para evaluar o desplacamsicnto
cun respecto W tiempo de bos patroncs de isterferencis
Tenende referencian  previns &d  comportamicnto  de s
nasoparticulss d¢ ore w intreduce ssa mectra o o
intlerferdmetro. El comportamicate Encal que corroposdscste al
incremonto de Ia temperaters Bcilita o evudio de s carva de
compartamicnio del sntema. Evaleunds o cambio en la distancia
rocorrida per b franjas de inlerferoncia com reypecio ol
incremento de ln tomperaiurs w delorming uss ocals pars
disefuar un ferasimotro isferforométnics.

Abtracs— In this paper we studicod the
modulstios of thermo-sptical offect applied in = Michedson's
inlerfernmeter. Reproducing the phemsmence of interfervace by
superimgposing light, where # is separated iste two beam input
sad tersisg (o combine ot the cast. 11 wan radinic heal toward
vae wrm of the interferometer (o increase the lempersture pear
the bocr beam Baowd se the princple of dopeadonce of the
refractive index sad the dsterferesce buve with ropect 1o
lemperatere, the interforvmce srips are obsorved. It B scocvary
o evaleaic the paticrns formed on the sreen of the
interferumeter before sed aficr incresing (he lemporsture near
the refllector boamt. Laser with 2 waveleagth of 532 nme v used,
operatisg of 198 A is the cxperimentad stage.
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To study the intorference sirips is necessary fo se ou

tooks to evaluste the displacemest with rospect (o e of the

inlerfervace palorss,

Given previoss reforesces of the gold nsoparticles’ behaviar, i

'ﬂn‘md an.pb into the interferometor. The linesr behayior
to the incresoe is emperstere facilitates the study

d’lh-kinhrd’thtnlt.m With this wale & determined

bdma&m-du&-—ik. Review the claage in

the datance traveled by the interforvace srips with ropect o

incresved tempersture wan determioed 8 scale fur desgn xe

Keywords— Interferometry; ,w-w ermo-optical
affect; sigmal bestramenbation: sensers

L INTRODUCCION
& determunades cocunstanciss on las que $os 0 mds haces
luz se supesponen en una ceerta regidn del espacio, se
pocde dar lugsr a interferescias. Una redisenbucion
cpacal de la wradiescia en forma de fromps brillanies y
Oscuns gee s¢ denomunan disgrama interferencial (1),

Moduiones por meduos dpticos som avpliuncme utilzades e
la mayoria de lis dreas de ingenieria. Dentro de una vanedad
de wéenicas dpticas encontramds | intesferometria [3]. La cual
béacamente es of uso de lu miersccsda de wn haz de luz con
otro hax. Coa la mterferometria se poeden identificar pequeiias
vanaciones en ¢l materal & ravés del cusl viajs una parte de
la luz [4.5).

El imerferdmetro de Mickefson inventado 1887 se basa ca la
diviside de us haz coberente de bz en dos Baces pam que
recorran caminos difereates y luego converjus nuevamenic e
un punto (figum 1). De esta forma se obtene lo que se
desowusa franjas de imerferencia las cuales permusen medu

vanaciones on cada uno de los camines seguados por
los haces [6).

Eﬂmo(m)
Muestra &

Figura 1.- Esgecema del mtaicdumde Michelson.

El efecto termo-Optico ¢s una modadacsda drmica dd indie
de refraccidn de un matersal. Este o un cambio en las

Gies



Analisis del movimiento de las nanoparticulas
de Plata contenmidas en un medio liquido
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