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Resumen

Actualmente la obtencién de cristales fotonicos tridimensionales obtenidos a partir
6palos artificiales de 6xido de silicio (SiO2), son un medio prometedor para controlar la
dindmica y la propagacion de la radiacién electromagnética en formas poco usuales. Gra-
cias a su gran estabilidad mecanica y térmica, estos 6palos son excelentes matrices en las
que se puede infiltrar o sintetizar todo tipo de materiales. En particular, cuando el ma-
terial infiltrado presenta propiedades magnéticas, este proporciona un grado de libertad
extra en el logro de la interaccion de la luz con la materia, aumentando la manipulacién
de la misma. En ese sentido, las nanoparticulas magnéticas han alcanzado gran impor-
tancia debido a sus amplias aplicaciones en sistemas biomédicos en general. Por todo lo
anterior, esta tesis explora las propiedades Opticas de los 6palos de SiO, infiltrados con
nanoparticulas de Cobalto (Co). A través de técnicas de caracterizacion de las muestras
preparadas, es posible observar que este sistema compuesto adquiere propiedades diferen-
tes a los materiales antecesores. El pico de Bragg caracteristico de los cristales fétonicos se
mueve a longitudes onda mayores cuando las nanoparticulas son infiltradas. Por otro lado,
la fuerte absorcion de las nanoparticulas de Co, provoca un incremento entre los niveles
de energia de conduccién del SiOy que conduce a la disminucién del valor de la brecha

directa de energia en el sistema compuesto.
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Introduccion

Los cristales foténicos son un tipo de estructuras artificiales que, en las 1ltimas dos
décadas, han surgido como un medio prometedor para controlar la dindmica de la radia-
cién de materiales activos y la propagacion de la radiacion electromagnética en formas no
permitidas por los materiales convencionales. En esencia, un cristal foténico es un material
en donde el indice de refraccién se modula periédicamente en una escala de longitud com-
parable a la longitud de onda de la luz |1H3]. El cristal fot6nico més simple que se considera
es el reflector o espejo de Bragg, en el cual la periodicidad toma lugar a lo largo de una
dimension. En tal sistema, la forma de la relacion de dispersion se desvia de los materiales
constituyentes que aparecen como un conjunto de intervalos de frecuencias permitidas y
prohibidas. La aparicién de estos intervalos es una consecuencia de la difracciéon de Bragg
por los planos que forman el cristal, su posicién y anchura espectral se determina tanto
por el periodo y los indices de refraccion de los materiales constituyentes. Para aquellas
frecuencias contenidas dentro de estas brechas (Gaps), el vector de onda asociado toma
valores imaginarios, la luz que se propaga a lo largo del cristal con esas frecuencias y se
atenia exponencialmente. Aunque los espejos de Bragg se han estudiado a fondo durante
las dltimas décadas y sus propiedades épticas son bien entendidas [1], es en la actuali-
dad cuando la periodicidad sea extendido a tres dimensiones (3D) del espacio donde se
consigue todo el potencial de este tipo de estructuras. Por ejemplo, los cristales fotonicos
de 3 dimensiones (CF3D) pueden comportase como semiconductores de la luz y tienen
aplicaciones en foténica como laseres de bajo umbral, guias de ondas con alto grado de

flexién, sensores e interruptores 6pticos [4H7].

Entre CF3D, los épalos artificiales son muy atractivos por su procesamiento relativa-

mente facil y capacidad de autoensamblarse en una estructura ordenada cibica centrada en



las caras. Aplicaciones tecnoldgicas importantes han sido propuestas para estos materiales
cuando son disefiados para operar en la regién visible del espectro electromagnético [2].
Estos 6palos artificiales estan hechos de particulas sub-micrométricas para presentar los
efectos de la difraccién de Bragg en la regién éptica. Por otro lado, debido a su estructura
cristalina y pobre contraste dieléctrico, no poseen un Gap completo; sin embargo, sirven
de moldes para 6palos inversos en los cuales, para adecuados contrastes dieléctricos, se al-
canzan Gaps completos [§]. Ademads, la infiltracién con materiales fotoactivos modifica de
manera significativa las propiedades épticas del 6palo, y permite aplicaciones importantes

en campos como la foténica y optoelectrénica [9).

Aunque en la mayoria de los estudios de CF3D esté dedicado a estructuras no magnéti-
cas, una construccién de CF3D infiltrado con material magnético puede proporcionar po-
sibilidades de la manipulacién de la luz. Tal cristal foténico magnético (CF3DM) deberia
dar un grado de libertad extra en el logro de una mayor interacciéon entre la luz y la
materia, aumentando las respuesta magneto-6ptica del material [I0H12]. Por otro lado, el
desarrollo de nanoparticulas magnéticas ha sido extensamente estudiado debido a su am-
plias aplicaciones en sistemas biomédicos, almacenamiento de datos magnéticos, catélisis,
etc. [I3H17]. Las propiedades tnicas de las nanoparticulas estdn determinadas, primero de
todo, por el hecho de que un niimero grande de dtomos (10 %) en una nanoparticula se
encuentra en su superficie. Son justamente estos dtomos que interaccionan con la matriz
o medio donde ellos estén contenidos. Desde este punto de vista, la matriz deberia tener
una influencia esencial sobre las propiedades de las particulas. Dada la importancia de los
CFEF3DM para el control y manipulacién de la luz por un campo externo, esta tesis explora
las propiedades del CF3D tipo épalo formado por microesferas de didxido de silicio (SiO3),
infiltrado con nanoparticulas de cobalto (Co). En particular, se estudian los efectos de la
infiltracién de las nanoparticulas magnéticas (depositadas en los sitios disponibles de la

estructura FCC formada por las esferas de SiOs), sobre las propiedades 6pticas del épalo.
Esta tesis se divide en tres capitulos y una seccién de conclusiones.

En el primer capitulo se hace una descripcién de las principales caracteristicas de
los CF3D. Se analizan los materiales magnéticos en funcién de la respuesta a un cam-
po magnético externo. En particular, se discuten las propiedades magnéticas del Co na-

nomeétrico, asi como algunas de sus aplicaciones mdas importantes. Ademds, se discuten




las principales técnicas de caracterizacién de las muestras, como lo son SEM, FE-SEM,
la difraccién de rayos X, y espectros épticos de reflexién y transmision. En el segundo
Capitulo se presenta las sintesis tanto de las esferas de SiO5 como de las nanoparticulas de
Co. Se detalla el procedimiento para la preparacién del épalo y el proceso de infiltracién
de las nanoparticulas en éste. El tercer Capitulo contiene en una mayor profundidad, y
originalidad, el estudio de las propiedades de 6pticas del épalo y del sistema compuesto
6palo-nanoparticulas de Co. Se discuten las muestras preparadas a través de las técnicas
de caracterizacién antes mencionadas. Se presenta la teoria de la aproximacion de ondas
escalares para el calculo de la transmisién en el épalo. Mediante las espectroscopia de
reflexién difusa junto con la teoria de Kubelka-Munk, se determina la energia del ancho de
banda de las muestras preparadas. Finalmente, se presenta un resumen de las conclusiones

principales de la tesis.




Capitulo 1

Antecedentes

1.1. Materiales fotonicos

La fotonica abarca la generacion, detenciéon y administracion de la luz a través de la
orientacién, amplificacion y, lo mas importante, su utilizacién en beneficio de la huma-
nidad. Muchos productos fotonicos se basan en el desarrollo de una nueva generacién de
materiales foténicos multifuncionales con propiedades novedosas. Su manufactura es vital
para la informacién tecnolégica del siglo X X1 que requiere que sea mas compacta, ba-
rata y dispositivos de energia eficientes. Recientemente tenemos el progreso de LED un
avance espectacular en el flujo de la luz y luz-materia de control interaccion a través de la

tecnologia de cristal foténico, fibras de cristal foténico y metamateriales pticos.

1.2. Estructura de un cristal fotonico

El aprovechamiento de la luz ha despertado el interés por un largo tiempo. A-Foténica
en una palabra significa el control de los fotones en la escala de longitud de onda dentro
del més pequeno espacio posible durante el mayor tiempo posible. Esto se puede hacer
mediante la estructuracién de la materia, de tal manera de adaptar la interacciéon luz-
materia para asi obtener y disenar respuestas electromagnéticas. Los cristales fotonicos,

llamados “semiconductores de la luz”por Eli Yablonovith (1987), son estructuras criatali-
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nas artificiales que pueden manipular la luz, a través del llamado gap foténico [18] de forma
analoga a la manipulacion de la propagacién de electrones en los sélidos tales como los
semiconductores. En este dltimo, las separaciones de banda prohibida electrénicas estan
prohibidos para el rango estrecho de energias que los electrones no pueden ocupar. Una
estructura similar pero a gran escala estd involucrado en los materiales de cristal foténico
en el que la luz con longitudes de onda (energias) dentro de la brecha de banda prohibida

no puede propagarse a través del cristal.

1.2.1. Fendémeno fisico de la banda prohibida foténica

Las interfaces entre el comportamiento de medios dieléctricos como centros de disper-
sién-luz es debido a la alta diferencia de indices de refraccion. La luz puede sentir el cambio
en el indice de refraccién, ya que se transmite a través de la estructura, es a la vez reflejada
y parcialmente de nuevo en cada interfaz del dieléctrico. La interferencia posterior puede
ser constructiva en funcién de la longitud de onda de luz. Una cancelacién perfecta en
todas las direcciones de la longitud de onda es comparable con la periodicidad del cristal
foténico que prohibe esa longitud de onda que se propaga a través del cristal. La banda de
la longitud de onda prohibida se refiere cominmente como un intervalo de banda foténica.
Sin entrar en muchos detalles, algunas nociones son importantes para ser discutidos con
el fin de comprender mejor el fenémeno fisico que se encuentra debajo del efecto de banda
prohibida foténica. El comportamiento de la luz en cristales foténicos (CFs) se rige por
las ecuaciones Maxwell y en ausencia de cargas y corriente una forma simplificada es la

ecuacién de onda electromagnética Eq[I.1]

V x (%V x HP) = (=)*H* (1.1)

donde H” es el campo magnético del foton, w es la frecuencia, c es la velocidad de laluz y €
es la permitividad del material en estudio. Si la permitividad de la estructura es periodica
(como en un cristal fotdnico), las eigensoluciones de la Ec. tienen forma de serie de
la funcién w,(k), que puede ser visto como sucesiones (n) de las energias w para cada

vector de onda k. Las colecciones de todas las soluciones de wy, (k) se llama la estructura
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de bandas. Para el vector de onda k, los valores (k 427 /a) son idénticas a las de k, donde
a es la periodicidad de la red. Por lo tanto, el vector de onda k puede estar confinado
a la primera zona Brillouin (BZ). Si k es un valor constante, w, (k) varfa continuamente
a medida que k varia. La estructura de bandas de un PC puede ser representado por la
vector de onda como una funcién de la energia (a/\). Los diferentes paneles en estructura
de bandas representan la trayectoria entre los puntos altos de simetria (I', X, L, W) en el

espacio reciproco y corresponden a las direcciones de propagacién (vector de onda k).
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Figura 1.1: Estructura de la bandas, se calculo a lo largo de los puntos de alta simetria
que definen la primera zona de Brillouin. 2D-PC (a) y su estructura de bandas (b).
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Figura 1.2: Estructura de la bandas, se calculo a lo largo de los puntos de alta simetria
que definen la primera zona de Brillouin. La estructura fcc de un épalo directo (c) y su
estructura de bandas que contiene un pseudo PBG a lo largo de la direccién T' L (d).

La Fig ilustra la estructuras de bandas para 1)2D-PCs que consiste en cilindros
de aire en un medio dieléctrico (indice de refaccién de 3.6) (Fig[l.1h,b) ii)3D-PCs hecha
de esferas de poliestireno (indice de refraccién de 1.45) (Fig[l.2k,d) y iii) 3D-PCs 6palo
inverso que consta de esferas de aire en una matriz dieléctrica (indice de refraccién de
4,1)(Fig,f). Como se puede ver, hay frecuencias w dentro de la zona Brillouin, donde
no hay modos de fotones que estan disponibles para cualquier valor del vector de onda k

en la direccién de propagacién, dando a la regién de la banda prohibida foténica (PBG
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Figura 1.3: Estructura de la bandas, se calculo a lo largo de los puntos de alta simetria
que definen la primera zona de Brillouin. La estructura fec de un épalo inverso (e) y su
estructura de bandas que contiene un PBG completo (f).
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por sus siglas en ingles). Las brechas abiertas en el borde de la primera BZ y la energia
correspondiente es w = (ck)/n por lo tanto, las diferencias que se encuentran en diferentes
direcciones, se producen en diferentes energias. Si la estructura de cristal foténico presenta
diferentes periodicidades en diferentes direcciones, los huecos de la banda se abriran a las
muy diferentes energias y dificilmente se superponen. Pseudo o PBG parcial (Fig d)
aparece cuando la periodicidad es el mismo para algunas direcciones mientras que un
PBG completo (Fig e,f) sélo puede obtenerse con periodicidad idéntica en todas las
direcciones. Esto se puede lograr en 3D-PCs para un 6palo inverso (fcc). El contraste de
indice de refraccién se define como la relacién, entre el més alto (np) sobre la bajo (n;)
indice de refraccién. Si esta relacién es mayor que 2, lo més probable, una PBG completa
se forme. En éstos, la estructura ideal consiste tipicamente en unas esferas de 6palo inverso
de aire en una matriz dieléctrica tanto a obtener el mayor contraste dieléctrico y reducir

las pérdidas asociadas con la propagacion de la luz en otros materiales épticos que el aire.

1.3. Nanoparticulas magnéticas

Nanotecnologia se define comunmente como el control de la comprension y reestructu-
racion de materia en la escala de nanémetros para crear materiales con nuevas propiedades
y funciones . Se espera que la nanotecnologia sea omnipresente en muchos sectores in-
dustriales y de la sociedad como en salud, energia, instrumentacién y en el sector del
mercado de todo el mundo, asi esperando ganancias econémicas y de desarrollo tecnolégi-

co. Las nanoparticulas organicas, inorganicas o hibridas exhiben interesantes propiedades
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Figura 1.4: Alineamiento de momentos magnéticos individuales en diferente magnetismo
(a—d) Magnetizacién dependiente de la temperatura de un material ferromagnético (e)
donde Mr es la magnetizacién remanente y Tc es la temperatura de Curie.

eléctricas, 6pticas, magnéticas y quimicas que son de interés, no solo para la investigacién
ademds para las aplicaciones tecnolégicas . En la dltima década se hizo una intensa
investigacion en sintesis de nano particulas de tamano menor a 50 nm y en nano-coloides
por debajo de 5 nm. Teniendo mucha atencién en la forma, tamano de particula, estructu-
ra y propiedades de superficie, dependiendo del campo de aplicacién. Las nanoparticulas
magnéticas son importantes para su aplicacién en varios campos como fluidos magnéticos,
administracién de farmacos, catdlisis magnética, cristales fétonicos magnéticos, etc. Las
nanoparticulas como el niquel, 6xido de hierro, cobalto y ferrita de manganeso son siste-
mas que tienen propiedades magnéticas, y en esta tesis nosotros prestamos una atencién

especial en cobalto debido a sus propiedades y sintesis de este material.

1.4. Propiedades magnéticas de materiales en bulto

El magnetismo surge de dos tipos de movimientos de electrones en dtomos: a) el mo-
vimiento de los electrones alrededor de una érbita del nicleo y b) el movimiento del spin
del electrén alrededor de este eje. Asi, cada electrén tiene una giro y momentos magnéti-
cos orbitales que actiian como pequenos imanes. Cuando un material tiene un momento
magnético neto, se llama un material magnético tal como dtomos de metales de transicion:
manganeso, hierro, cobalto, niquel. En los metales, el momento magnético surge a partir
del movimiento de giro debido a los electrones no apareados, como es el caso del cobalto
que tiene 3 electrones no apareados como se puede observar en su configuracién electronica

[Ar]3d"4s? donde en los orbitales d se debe de tener 5 pares de electrones y el Co solo tiene
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7 electrones. El momento magnético por unidad de volumen se llama magnetizacién (M,
A/m en SI y Oe en cgs). La magnitud de esta respuesta es la susceptibilidad magnética
(x adimensional), dada por la relacién x = M/H. Los materiales se pueden clasificar en
funcién de su respuesta al campo magnético como: Diamagnético y paramagnético (Fig
a)) sin magnetizacién en ausencia de campo magnético. Ferromagnético, antiferromagnéti-
co y ferrimagnético en el que por debajo de la temperatura de Curie que tiene lugar a
una magnetizacién espontanea, pero en ausencia del campo magnético, puntos por arriba
de la temperatura de Curie (Fig e)), el momento de magnetizacién son alineados al
azar como en un paramagnético En el caso de materiales ferro-magnéticos (Figl[L.4]b), el
momento magnético con una magnitud son alineados paralelamente entre ellos. Cuando
el momento es igual en magnitud pero alineados anti-paralelo, el momento magnético ne-
to es cero. Esto ocurre en materiales anti-ferromagnéticos (Fig c¢)). En un material
ferrimagnético, el momento magnético neto resulta de dos tipo de dtomos con diferentes
momentos de diferente longitud y alineados antiparalelamente (Fig[l.4]d)). Los materiales
ferri y ferromagnetos ambos tienen momento magnético remanente, i.e. tienen magneti-
zacién remanente (Mr) sin la presencia de un campo magnético. El Co es un material

ferromagnético, (MnFesO4) es un material ferri-magnético.

Los ferromagnetos en bulto consisten en pequenas regiones, llamados dominios sepa-
rados por una pared dominio (Fig. de menor insercién). Cada dominio tiene su propio
vector de magnetizacién derivado de su alineacion de los momentos magnéticos dentro de
los dominios. Por la aplicacién de un campo magnético en un punto del material se convier-
te en un dominio singular, debido al desplazamiento de dominios, alcanzando la saturacién
magnética (magnetizacién de saturacién Ms). La curva de magnetizacion (Fig mues-
tra un ciclo de histéresis. Cuando el campo magnético es decreciente, la magnetizacion no
sigue la curva original, y a H = 0, no todos los dominios regresan a su orientacién ori-
ginal, no reteniendo su magnetizacién cero. Esta es la llamada magnetizacién remanente
(Mr). El campo externo requerido para traer esta magnetizacién a cero es llamado campo

coercitivo (He).
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M ' Cidlo de Histéresis
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Figura 1.5: Ciclo de histéresis magnética (M contra H) de material ferromagnético en bulto

con dominios (menor insercion.)

1.5. Propiedades magnéticas a nivel nanométrico

Reducir el tamano de materiales ferromagnéticos a dimensiones nanométricos resultan
interesantes propiedades magnéticas . Mientras que en ferromagnetos en bulto se
forman dominios para reducir la energia libre magnética (energia magnetostatica), enton-
ces la magnetizacion se es como se puede observar en la Fig[T.5| hay un ciclo de histéresis.
Ahora cuando se reduce el tamano del material por debajo de un valor critico, en este caso
ya no se cumple un ciclo de histéresis, ya no se tiene magnetizaciéon remanente, ni campo

coercitivo FiglT.6]

La energfa de los atomos de un cristal magnético depende de la orientacién de los mo-
mentos magnéticos respecto al eje cristalogréafico, dado que se tiene un minimo de energia
a lo de largo la direccién del eje principal de magnetizacién y viceversa. La energia res-
ponsable para sostener los momentos magnéticos a lo largo de una direcciéon determinada

es la energia de anisotropia magnética, expresado por la Ec[T.2]

E(@) :KefprsenH (1.2)

donde V,, es el volumen de la particula, K.fs es la constante de anisotropia eficaz y 0

es el angulo entre el eje principal y la magnetizacién. Para monodominios de particulas

10
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Figura 1.6: Caracteristicas magnéticas de mono-dominios ferromagnetos a) energia de
anisotropia magnética en funcién de la orientacién del momento.

ferromagnéticas (i.e. bajo el tamafio critico), hay dos energias equivalentes a lo largo de
la direccién del eje principal de magnetizacién son separados por la energia de barrera
(FiglL.6] a)). Cuando se disminuye atin més el tamaiio de particulas, la energfa térmica
(KpT) se hace mayor que la energfa que resulta de la magnetizacién y el sistema entra el
estado superparamagnético (Fig b)). En este estado, cada nanoparticula es un dominio
singular y se comporta como un atomo paramagnético gigante. En presencia de un campo
magnético, presentard una gran susceptibilidad sin magnetizacién remanente ni coerci-
tividad (Fig ¢)). Para un sistema ideal de un siperparamagnético, la magnetizacion

obedece la funcién de Langevin,

M = Ms(cotha — 1/a) (1.3)

donde o« = (moH)/(KpT) y mo = MsV, (momento magnético de una particula). El
comportamiento superparamagnético tiene lugar por encima de una temperatura llamada
temperatura de bloqueo (T, K). Si el momento magnético de particulas se invierte a
tiempos cortos la escala de tiempo de medicién experimental (aproximadamente 100 s
en el magnetémetro SQUID), el sistema estd en un estado superparamagnético, de lo
contrario se bloquea. Ts depende del tamano de la nanoparticula, y de la polidispersidad

del tamano, también puede ser modificado por las interacciones entre particulas.

11
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1.6. Caracteristicas y aplicaciones del cobalto

El cobalto es un metal de transicién que en estado macroscépico presenta un momen-
to magnético permanente no nulo, esto es, presenta un comportamiento ferromagnético,
caracteristico que comparte con otros elementos de la misma serie de transicién como el
niquel y el hierro. Existen dos formas alotropicas del cobalto: empaquetamiento hexagonal

en las caras (HCP) y el cubico centrado en las caras (FCC).

La temperatura de Curie del cobalto es de 1123°C' y por encima de esta temperatura
los elementos ferromagnéticos se comportan como paramagnéticos debido a la agitacién

térmica.

De los metales de la serie de transicién 3d, el cobalto es el que tiene mayor constante
de anisotropia magnetocristalina, razén por la cual es muy adecuado para fabricar ima-
nes permanentes y medios de grabacién [23]. Los métodos relativamente complejos para
obtener cobalto aislado hacen que su precio en el mercado sea superior al de sus vecinos
similares niquel y hierro. Sin embargo el cobalto presenta mejores respuestas a una mul-
titud de aplicaciones, entre las que destacan: medios de grabaciéon magnética, imanes y
aleaciones para aplicaciones de alta temperatura y en todas aquellas en las que se necesite
una alta resistencia a la corrosién y al desgaste (superaleaciones), como turbinas de avio-
nes, hornos metalirgicos materiales inoxidables, etc. Ademads aleaciones magnéticas para

dispositivos que deben contener un campo magnético, como motores y generadores.

El cobalto a nivel nanométrico se emplea en la informatica, como puede ser el alma-
cenamiento, grabacion y lectura de informacién utilizando la direccién y sentido de los

momentos magnéticos de las mismas [24].

También se emplean en la produccién de imanes mucho mas poderosos o de materiales
magnéticos suaves con menor pérdida de energia, asi como en la producciéon de microsesores
magnéticos. Los microsensores magnéticos de efecto Magneto Resistivo Gigante (GMR)
actualmente estdn bajo la investigacion de Liesbet Lagae del centro interuniversitrio de
micro electrénica (IMEC), en Leuven, Bélgica, donde células cancerigenas se aislan usando
un dielectroforetico y fuerzas magnéticas en un chip, después son contadas usando sensores
GMR. Los resultados demuestran el éxito de estas etiquetas magnéticas en sistemas de

chips de laboratorio prometiendo su implementacién y futura funcionalizacién incluyendo

12
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separacion, conteo celular, purificaciéon y detencién.

Compositos magnéticos para aplicaciones medicas [25] han demostrado que nano-
particulas magnéticas pueden ser inyectadas a los tumores y calentarlas a través de un
campo magnético aplicado para usarlos como terapia hipertérmica, sus materiales estan
en este momento en fase 1 en pruebas en humanos. El cobalto es necesario para plantas
y en animales, la ausencia de un mineral como este en la dieta diaria puede ocasionar
problemas en la salud. En animales, el cobalto es usado para sintetizar enzimas esenciales

para que las células vivas funcione propiamente.

Un exceso de cobalto puede causar problemas de salud, dado que puede causar vémitos,

diarrea o problemas respiratorios, en la piel puede causar irritaciones y dermatitis.

La Agencia Internacional de Investigacién Cancerigena (IARC) ha listado al cobalto
como uno de los compuestos dentro del grupo 2B, es decir, como un agente que posiblemen-
te ocasiona problemas cancerigenos en humanos. Por su parte la Conferencia Americana
de Higienistas Industriales Gubernamentales y de la Republica Federal de Alemania han

catalogado al cobalto como cancerigeno, resultado de experimentos con animales.

1.7. [Estabilizaciéon de coloide magnético

La estabilidad individual implica nanoparticulas dispersadas y estabilidad a largo plazo
sin aglomeraciones o precipitaciones en un medio liquido. Debido a la gran superficie en
relacién con el volumen, las nanoparticulas tienden a agregarse en solucién con el fin de
reducir su energia superficial. Ademads, las nanoparticulas metélicas, como Ni, Co, Fe, son
muy faciles de oxidar en presencia de oxigeno. Por lo tanto, se han desarrollado estrategias
para la estabilizacién de nanoparticulas magnéticas en un medio liquido mediante el con-
trol de la quimica de superficie. La funcionalizacién de la superficie se puede hacer usando
sustancias orgdnicas (surfactantes, polimeros, proteinas) o inogédnicas (silicio, oro, Ti03).
A menudo un surfactante o polimero se utiliza para estabilizar nanoparticulas monodis-
persadas por efecto estérico o repulsion electrostatica en un medio liquido para equilibrar
la atraccion magnética y las fuerzas de Var der Waals entre las nanoparticulas. En gene-

ral, el tensioactivo estérico y el polimero con grupos funcionales como carboxilo, fosfato y

13
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Figura 1.7: Diferentes tipos de estabilizacién de nanoparticulas en medios liquidos; estérico
a) y electrostatico

sulfato se unen quimicamente a las nanoparticulas magnéticas superficialmente formando
una cdscara organica muy estable (Fig. Frecuentemente, en el caso de revestimiento
electrostatico, si el potencial eléctrico asociado con la doble capa (Fig es suficiente-
mente alto, la repulsion electrostatica evita la aglomeracion. Pero mediante el aumento
de fuerza iénica de los medios o por decrecimiento de carga en la superficie, el sistema
puede ser desestabilizado y las particulas se aglomeran y eventualmente se precipitan. Por
otra parte, la cdscara electrostatica se fisisorbida principalmente en la superficie de las
nanoparticulas, sin ofrecer una protecciéon muy buena para la estabilidad a largo plazo. El
revestimiento organico tiene el inconveniente de que no resiste una temperatura muy alta.
Por lo tanto, otras alternativas de revestimiento son, por ejemplo, el uso de Pt, Au, Silicio

o cascaras de carbdn.

1.8. Sintesis de microesferas de SiO,

Una ruta simple de sintesis, rdpida y de bajo costo de diéxido de silicio (SiO2) es por
el método de Stober [26] que permite el control del tamano de microesferas (SiOz) para
la fabricacién de un épalo foténico. Un procedimiento de sintesis sol-gel sobre la base del
método propuesto por Stéber se ha adoptado para la preparacion de un solo paso obtener
microesferas monodispersadas y tener el control del didmetro de la esfera. El control del
didmetro de la particula se obtiene variando la cantidad de alcéxido de silicio, mientras
que la concentracién de todos los demés reactivos se mantiene fijos, esto nos permite la

fabricacion de épalos artificiales con un afinado parametro de red y predecible .
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1.9. Sintesis de nanoparticulas de Cobalto

En los 1ltimos anos, el interés en nanoparticulas tiene crecimiento porque son tnicas
con propiedades eléctricas, magnéticas, opticas y de catélisis. Recientemente, las nano-
particulas (NPs) magnéticas tiene muchas aplicaciones en los campos de la nanotecnologia
debido a sus potenciales aplicaciones de alta densidad magnética, fluidos magnéticos, bio-
medicina y aplicaciones de microonda etc. En particular, las NPs de cobalto (Co) tienen
una gran variedad de aplicaciones como catdlisis, bactericida, fluidos magnéticos y gra-
bacién magnética. El Co exhibe una alta resistencia a la oxidacion, corrosién y desgaste.
Se han desarrollado muchos métodos de sintesis para la preparaciéon de NPs de Co inclu-
yendo el proceso solvotermal, método de descomposicién termal, proceso microemulsién
hidrotermal, y el método de solucién a altas temperaturas. Las NPs del cobalto presentan
el superparamagnetismo (SPM) cuando tienen un promedio de tamafio de 2 nm y son

preparadas con el proceso solvotermal con la presencia de trietonolamina (TEA) [27].

1.10. Técnicas de caracterizacion

1.10.1. Microscopia electronica de barrido

La microscopia electrénica de barrido (SEM, por sus siglas en inglés) es una de las
técnicas que nos permite observar el tamano, morfologia y topografia de una muestra ya
que ofrece una mejor resolucién que el microscopio 6ptico pero es algo menor que la de
un microscopio electrénico de trasmisién. El principio de operaciéon de un SEM es hacer
incidir un haz de electrones que suelen ser generado por un filamento de tungsteno (W)
o un cristal de hexaboruro de lantano (LaBg) aplicando un diferencial de potencial del
orden de Kilovoltios para desprender electrones de estos materiales, posteriormente son
acelerados y manejados a través de lentes electromagnéticas, los electrones son focalizados
sobre la superficie de la muestra (Fig. Cuando el haz de electrones incide sobre la
muestra, se generan muchos tipos de senales (tipo elasticas y las ineldsticas). Las dos
senales més utilizadas para generar imdgenes de SEM son electrones secundarios (SE, por

sus siglas en inglés) y los electrones retrodispersados (BSE, por sus siglas en inglés).

15



CAP{TULO 1 ANTECEDENTES

Los electrones secundarios provienen de dispersion ineldstica y se debe a la interaccién
entre electrones del haz y electrones de valencia débilmente enlazados en la muestra, estos
electrones son de muy baja energfa (por debajo de 5 €V), por lo que deben encontrarse muy
cerca de la superficie para poder escapar y los electrones retrodispersados que provienen
de la dispersién elastica, es decir, que los electrones chocan con los niicleos de los dtomos y
éstos se dispersan con la misma energia que los electrones del haz incidente, la intensidad

de dicho efecto varia proporcionalmente con el nimero atémico de la muestra .
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Figura 1.8: Representacién esquematica del microscopio electrénico de barrido.

Las imagenes SEM se forman a partir de los electrones secundarios que surgen de la

interaccion entre el haz de electrones y la muestra.
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1.10.2. Espectroscopia Uv-Vis

La espectroscopia de absorcién electrénica utiliza radiacién electromagnética (luz) de
las regiones visible (Vis) y ultravioleta (UV) del espectro electromagnético. Usualmente
los rangos de longitud de onda para el UV-Vis son de 200 nanometros a 390 nm (rango del
UV cercano) y de 390 nm a 780 nm (rango visible). Este tipo de espectroscopia determina

las transiciones electrénicas dentro de las moléculas.

Cuando un haz de radiacién electromagnética atraviesa una muestra macroscépica de
un compuesto en la direccién z, la intensidad de la radiacién espectral I(v) disminuye al

cruzar la muestra de acuerdo con la ley de Beer-Lambert Ec[T.4]

I(v) = e~ W) (1.4)

donde Iy (v) es la intensidad espectral incidente, [ es la longitud de la muestra que atraviesa
la radiacién y a(v) es el coeficiente de absorcién. Por lo tanto, la radiacién que atraviesa
una muestra, es absorbida y transferida a los dtomos, moléculas o iones que componen la
muestra. Esta absorciéon provoca que los electrones pasen de su estado base a uno o mas
estados excitados. Los electrones que se excitan al absorber radiacién de esta frecuencia
son los electrones de enlace de las moléculas, por lo que los picos de absorcién se pue-
den correlacionar con los distintos tipos de enlace presentes en el compuesto. Debido a
ello, la espectroscopia UV-Vis se utiliza para la identificacién de los grupos funcionales
presentes en una molécula. Experimentalmente para la absorcién optica se utiliza un es-
pectrofotémetro (UV-Vis), que consta de tres componentes: la fuente, el sistema dispersivo
y un detector. En este tipo de equipos son dos las fuentes de luz utilizadas, una de ellas es
usada para la porcidn visible del espectro a menudo un filamento de tungsteno (por encima
de 350 nm) y la otra es una lampara de arco de deuterio o de hidrégeno para la porcién
que se encuentra debajo de esta region. La luz emitida por la fuente es dispersada por una
rejilla, la cual extrae una banda espectral estrecha, ademés de suministrar la longitud de
onda requerida; la senal luminica generada es medida por el detector, dando lugar a los

espectros correspondientes [30].

La espectroscopia de absorcion UV-Vis se utiliza con frecuencia para caracterizar se-

miconductores de peliculas delgadas. Debido a la baja dispersién en peliculas sélidas, que
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es facil de determinar los valores de la brecha de energia dptica (Eg) de sus espectros de
absorcion si se conoce su espesor. Sin embargo, en las muestras coloidales, el efecto de

dispersion se mejora dado que el area superficial se expone més al haz de luz.

En el modo de incidencia normal, la luz dispersada se cuenta como la luz absorbida y
la técnica (absorcién Gptica) no distingue entre los dos fenémenos. Por otro lado, es comun
obtener muestras en polvo en lugar de peliculas delgadas o coloides, y con frecuencia la
espectroscopia de absorcién UV-Vis se lleva a cabo dispersando la muestra en medios
liquidos como el agua, etanol o metanol. Si el tamano de particula de la muestra no es lo
suficientemente pequenio, ésta se precipita y el espectro de absorcién es atin mas dificil de

interpretar.

Reflectancia especular

El accesorio de reflectancia especular estd disenado para medir el espejo como la reflec-
tancia de una superficie de la muestra a diferentes dngulos Fig[T.9 Reflectancia especular
es 1til en la caracterizacion de superficies tales como espejos o pinturas brillantes. Ademas,
se puede utilizar para determinar el grado de pulido de una superficie éptica, o para medir

el espesor de la pelicula de revestimientos delgados.
j Espejo Espejo ! j Espejo Espejo !
) \

Espejo movible \/ /' Muestra

Figura 1.9: Esquema para medir la reflexién especular.

Reflectancia difusa

En la espectroscopia UV-Vis, para medir reflectancia difusa implica numerosas inter-
acciones con los atomos-luz de la muestra. Los espectros puede exhibir caracteristicas
asociadas con la transmisién y/o reflexién (interna o externa) de la radiacién UV-Vis apli-

caciones comunes incluyen la medicién del color y el factor de protecciéon solar. Sélidos
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monoliticos pueden ser analizados a condicién de que una sea una superficie plana, dispo-
nibles para recoger los espectros de reflectancia y que la muestra puede caber dentro de la
camara de andlisis. En esta medicion se realiza a diferencia de reflectancia especular con

una esfera integracion Fig[T.10]

a b

Haz de la fuente Esfera de mtegrac\oh

Deflector

S o/diff

Detector

Figura 1.10: Diagrama esquemdtico que muestra a) el diff/0, y b) las 0/diff estdndar que
iluminan y visualizaciéon de geometrias en una esfera de integracién.

1.10.3. Difraccién de rayos X

Los rayos X son una radiacién electromagnética de longitud de onda corta (10-0.001
nm), se obtienen de varias formas, la més frecuente es donde un haz de electrones es emi-
tido desde un filamento incandesente de wolframio (Catodo), bombardeando una lamina
metdlica (4nodo), en la colisién, parte de la energia del haz de electrones se convierte en
rayos X. Cuando los rayos son dispersados por el entorno ordenado de un cristal, tienen
interferencias constructivas, entre los rayos dispersados, ya que las distancias entre los
centros de dispersién son del mismo orden de magnitud que la longitud de onda de la

radiacién, en acuerdo con la ley de Bragg Ec[2.]

n\ = 2dhkl sin 6 (15)

donde A es la longitud de onda de la fuente de rayos X, € es el angulo que forman el haz

incidente con los planos cristalinos, n es un nimero entero y dpx; es la distancia entre

planos cristalinos Fig

Los picos de difraccién son resultados de la interferencia constructiva y esto genera
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Haz
Incidente

Haz
Difractado

Red
Cristalina

Figura 1.11: Difraccién de rayos X por los planos atémicos.

bandas detectables a distintos angulos de incidencia. Esta técnica es aplicable a sélidos
que pueden estar presentes como un monocristal o como polvo cristalino; cuando se trata
de éste ultimo, debe estar presente en forma fina y homogénea, para ser analizado por el
equipo de rayos X. Esta técnica permite la identificacion de los distintos planos a partir
de su difractograma por la posicién de las lineas (en términos de 26) y de sus intensida-
des relativas . Para el analisis de difraccién de rayos X de las muestras se utilizé un
difractémetro modelo D8 Discover, utilizando la radiacién CuKa (A =1.5406A4). Los di-
fractogramas se registraron a temperatura ambiente, entre dngulos de 10° y 70° (26),

contando con la base de datos PDF.
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Objetivo General

Estudiar las propiedades estructurales y 6pticas en los épalos del composito SiOs - Co
debido a las Nps de Co. Ademés de que los 6palos servirdn como matriz para evitar la

aglomeracién de las Nps de Co.

Objetivos especificos

1.- Obtener microesferas de SiOs de un didmetro de 200 nm, por el método de Stober.

2.-Formar un épalo de SiO5 sobre un sustrato de vidrio por el método de evaporacién,

para estudiar sus propiedades épticas.

3.-Obtener las nanoparticulas de Co de un didmetro entre 5 y 10 nm por el método
solvotermal, debido a que a nivel nanométrico presentan el fenémeno de superparamagne-

tismo.

4.- Ocluir las Nps de Co en los 6palos de SiOs, y determinar los cambios en las pro-
piedades épticas y estructurales debido al aumento de la concentracién de las Nps de

Co.
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Capitulo 2

Desarrollo experimental

En este capitulo se describe la sintesis de las microesferas de SiOs, sintesis de nano-
particulas de Co y la metodologia para la formacién de épalos de SiO4 depositados en un
sustrato de vidrio, ademads con infiltraciones de Nps de Co, todos ellos realizados en este

trabajo.

2.1. Sintesis de las microesferas de SiO,

La sintesis de las microesferas de SiOs se llevé a cabo de acuerdo al método propuesto
por Santamaria et al. [26], el cual fue el siguiente: Para sintetizar microesferas con un
didmetro aproximado de 200 nm, en un vaso precipitado de 100 ml se agregaron 27.1 ml
de hidréxido de amonio (NH4OH, J.T. Baker, 29.6 %) y 52.1 ml de agua desionizada. En
otro vaso de precipitado de 150 ml se agregaron 3.4 ml de Tetraetilortosilicato (TEOS,
Si[(OC2Hs)4), Aldrich, 98 %) y 99.2 ml de etanol (CH3CH2OH, J.T. Baker, 99.95 %).
Finalmente se mezclaron las dos soluciones, y se mantuvieron en vigorosa agitaciéon durante
3.5 hrs; ademds se controlé la temperatura (en bafio marfa) de 30°C 4 1, como se observa
en la Fig[2.1] Las reacciones que se llevan a cabo durante la sintesis son las de hidrolisis y

condensacién. Como se muestra en la Fig. 2.2
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CAP{TULO 2 DESARROLLO EXPERIMENTAL

Figura 2.1: Sistema para la sintesis de microesferas de SiO2 en bano maria sobre una

parrilla de agitacién a una temperatura de 30° =1 .

OR OR
OR—slﬁ— OR +HO *—% on—s!i— OH + ROH Hidrolisis
i &
OR orR oR oR
OR—SI— OR + UH—SIi— OR =— oR—'!i— o—tl.i—oR+ ROH w
OR OR oR
R orR oR oR

OR—%—OH‘*OH—T—ORS: OR—SIi—O—I—OR"' H,0 de agua

OR OR OR OR
Qa o o © -]
. o o o s
O o ° -O o °
o 00— ¢y Yo - . —
o O o °© o an @ -
e o °, °

Figura 2.2: (arriba) Reacciones que se llevan a cabo durante la sintesis de SiOs. (abajo)

Pequenos agregados para la formacion de microesferas.
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2.2. Sintesis de las Nps de Co.

La sintesis de las Nps de cobalto se llevé a cabo de acuerdo al método solvotermal,
propuesto por M. Alagiri et al [27]. Para esto en un vaso de precipitado de 150 ml se
agregd 0.3707 g de nitrato de cobalto (Co(NOs)s - 6H20 Alfa Aesar, 98 %) con 30 ml de
metanol (J.T. Baker, 99.9 %); se agit6 la solucién durante 2 horas con una barra magnética
(2 cm de largo). Posteriormente se calenté la solucién a 50°C en constante agitacién y se
agreg6 1.5 ml de hidrazina (NoHy - HoO, Sigma Aldrich, 65 %) gota a gota. Después se
agregé 12.0 ml de Monoetanolamina (ETA) (J.T. Baker, 99 %), y se mantuvo en vigorosa
agitacién durante 2 hrs mas. Finalmente, 28 ml de la solucién obtenida se introdujo en
una auto-clave, el cual consiste en un vaso de teflén, que se introdujo en un recipiente de

acero inoxidable, Fig. Este sistema se calenté en una mufla a 120°C' durante 8 h.

De acuerdo con Zheng et al [32], el proceso de la reaccién para la sintesis de las Nps

de Co puede ser descrita por las Ecs.

Co(NO3)s - 6Hy0 + 6CH;0H = Co[OHCH3)$? + 2NO3 + 6H,0 (2.1)
Co[OHCH3)§* + 6Ny Hy = [Co(NoHy)e| ™ + 6CH;OH (2.2)
H,O=H"+O0OH" (2.3)
[Co(NoHy))t? + OH™ = C0° + Ny + 2H0 + 5Ny Hy (2.4)
NHZE
AN Ha

NH/

S e
:
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Figura 2.3: Auto clave para llevar a cabo la sintesis de nanoparticulas de Co

En la Ec[2.3]se lleva a cabo la disolucién de la sal de cobalto en metanol, y se formé un
complejo de cobalto-metanol de color rojo claro Co[OH CHg]g 2. Posteriormente, reac-
cié , se sustituye el OHCHj3 por la NoH,, formandose el complejo CO[N2H4]2-_2, el
cual es de color anaranjado claro. En la reaccién se propone la autoionizacién del agua
la cual genera iones OH~ que reaccionan con el complejo cobalto-hidrazina y forma las

Nps de cobalto (reaccién [2.4)).

Durante la formacién de las Nps de Co se agregd la monoetanolamina (ETA) la cual
funciona como un surfactante que evita la aglomeracién de la Nps de Co (reaccién [2.5)
se propone que si el grupo amino —N Hs interacciona con el Co formando el sistema

Co + GHOCHQCHQNHQ

2.3. Formaciéon de peliculas de 6palos de SiO; en un

sustrato de vidrio por el método de evaporacién.

En el método de evaporacién propuesto por Garrone et al se realizé de la siguiente

forma:

En primer lugar se lavaron los sustratos de vidrio con jabén por ambos, lados después
se sumergieron en una solucién pirana (dcido sulfurico y peréxido de hidrégeno en una
relacién volumetrica de 5:1) en un vaso de precipitado durante 120 min. Por tltimo se
enjuagaron con agua desionizada varias veces y se secaron en una estufa a 80°C' durante

5 min.
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Por otro lado, las microesferas de SiO4 se lavaron tres veces con etanol de la siguiente
forma: en tubos de ensayo se agregd la soluciéon madre de microesferas de SiO5, después se
centrifugaron en una centrifuga (Unico, powerSpinTM vx) a una velocidad de 3400 rpm
durante 60 min para que se precipitaran las microesferas; posteriormente se eliminé casi
todo el solvente de la solucién y se agregd 3 ml de etanol, después se dispersaron las
microesferas en sonicador ultrasénico (Branson 1800) durante 90 min; este proceso se
repitié tres veces. Finalmente las microesferas se secaron en una mufla durante 120 min a

de 90°C.

2.4. Impregnacion de las microesferas de SiO; en un

sustrato de vidrio

De las microesferas de SiO- secas, se pes6 0.1 g, y se dispersaron en 19 ml de metanol
en un vaso de precipitado de 30 ml, posteriormente se sumergieron dos sustratos de vidrio
en la solucién y se colocaron en una mufla. La evaporacion del solvente se llevé a cabo a
60°C' durante 12 hrs. En la Fig. [2:4] se muestran las peliculas de SiOy impregnadas en el

sustrato de vidrio.

Figura 2.4: Fotografia de las peliculas de las microesferas de SiOs de didmetro de 200 nm,

soportadas sobre los sustratos de vidrio.
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2.5. Inclusiones de las Nps de Co en 6palos de SiO,

Las inclusiones de las Nps de Co en 6palos de SiO; se realizé de la siguiente forma:

Se pes6 0.1 g microesferas de SiOs en polvo, después se les agregé 15 ml de metanol
y se colocaron en sonicador durante 90 min (se repitié este procedimiento 5 veces para

obtener 5 soluciones).

Por otro lado, de la soluciéon madre de NPs de Co se midid, con una pipeta, 5 por-
ciones diferentes: la primera consistiéo de 0.1 ml de NPs de Co y se mezclé con 3.9 ml de
metanol. La segunda consistié de 0.2 ml de NPs de Co y se mezclé con 3.8 ml de metanol,
asi sucesivamente hasta tener 5 soluciones diferentes como se muestra en la Tab. 2.1l En la
Fig[2.6]a) se observa el cambio de color de las soluciones dependiendo de la concentracién

de las Nps de Co.

a)

Figura 2.6: a) Soluciones de las Nps-Co disueltas en metanol b)soluciones del composito

Si09 - Co

Por ltimo se mezclaron las soluciones, de microesferas de SiO, con las Nps de Co,

como se observa en la Fig b) y se dispersaron durante 5 min en el sonicador.

Tabla 2.1: Cantidades para hacerlas las inclusiones de NPs.-Co con microesferas de SiOs

Muestra | NPs. de Co. [ml] | Metanol [ml] | Esferas de SiOy [ml] | Total [ml]
1 0.0 4.0 15.0 19.0
2 0.1 3.9 15.0 19.0
3 0.2 3.8 15.0 19.0
4 0.3 3.7 15.0 19.0
5 0.4 3.6 15.0 19.0
6 0.5 3.5 15.0 19.0
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Figura 2.5: Espectros de absorcién de las Nps de Co, en solucién con diferentes concen-
traciones, disueltas en metanol.

Para formar las peliculas del composito se lavaron 10 sustratos de vidrio, como se
describi6 en el punto 2.3 y se impregno la soluciéon que contiene las microesferas de SiO9
y las Nps de Co de acuerdo al procedimiento descrito para formar las peliculas de SiOq
(secci6n 2.4). En la F ig se muestra las imagenes de las peliculas de los compositos de
SiO42 - Co con diferentes concentraciones de Nps de cobalto. Como se observa en la Fig.

2.6 la uniformidad de las peliculas disminuye a medida que aumenta la concentracién de

Nps de Co.
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Figura 2.7: Iméagenes de las peliculas de microesferas de SiOs con inclusiones de NPs de

Co depositadas en un sustrato de vidrio.

Un vez obtenidas todas las muestras, éstas se caracterizaron mediante Microscopia
electrénica de barrido (SEM,— ), Microscopia electrénica de barrido con emisién de cam-
po (FE-SEM,— ) difraccién de rayos-X (D8 Discover, utilizando la radiaciéon CuK«
A :1.540621) y espectrofotémetria UV-Vis (espectrofotrometro Varian Cary 5000) con

accesorios de reflectancia especular y difusa.
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Capitulo 3

Resultados y discusion

Las Nps de Co, los épalos de SiOg asi como el sistema compuesto, el 6palo infiltrado
con las NPs de Co, fueron caracterizadas por las técnicas mencionadas, y los resultados

mas relevantes son discutidos en este capitulo.

3.1. Analisis de SEM

La Fig. [3.]]muestra las imdgenes tipicas tomadas por SEM de los épalos de SiO2. Todas
estas figuras corresponden a la familia de plano internos (111) con una esfera de didmetro

promedio de 200 nm antes de la infiltracién de las Nps.

Como puede observarse en las Figs. (a, b), la superficie es fracturada dejando varias
placas de tamanos desde 10 hasta 100 micras de tamano. Por otro lado, en la Fig. c)7
existen vacancias que pueden deberse al proceso de crecimiento. En general, el espesor de
la pelicula no es uniforme a lo largo de la muestra entera, sin embargo, para un cristal
fotonico este efecto tiene menor importancia ya que el comportamiento foténico requiere

de varios planos cristalinos, tal como pueden observarse desde los espectros de reflectancia.

De acuerdo con la tabla las muestras infiltradas con la concentracién mas baja
de Nps de Co corresponden a la muestra 2. La Fig. es la imagen de SEM de esta

muestra. Debido a la concentracién tan baja de Nps de Co resulta dificil apreciarlas bajo
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Figura 3.1: Imagen de SEM del 6palo de SiO5 (muestra 1). a) x10,000-1xm, b) x30,000-
0.5pm, ¢) x30,000-0.5um y d) x70,000-0.2.

Figura 3.2: Imagen de SEM del épalo de SiO3 + Co (muestra 2). a) x30,000-0.5um y b)
x50,000-0.5pm.

técnica. Sin embargo, uno puede notar las camas de esferas de SiO5 la estructura comienza

a desordenarse. Ademds conforme la concentracién de Nps de Co aumenta, como el caso
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Figura 3.3: Imagen de SEM del 6palo de SiOy (muestra 3). a) x20,000-1xm, b) x30,000-
0.5um, ¢) x50,000-0.5pm y d) x70,000-0.2um

de la muestra 3 (ver tabla , la estructura de épalo se desordena en mayor grado tal
como puede observarse en las imagenes de SEM de la Fig. Aqui se pueden observar
estructuras principalmente vitreas. En las Figs. b y ¢) se pueden observar pequefias
inclusiones blancas que corresponden a las Nps de Co, pero de nueva cuenta, los tamanos
son dificiles de calcular. Estds Nps de Co se encuentran rodeando, como impregnando,
a las esferas de SiOs. La interacciéon magnética entre las Nps provoca la deformacion de
la red, tal como puede observarse en las Figs. c y d). De las observaciones obtenidas
de la preparacion de las muestras, se puede concluir que una contribuciéon importante al
resultado vitreo de las muestras es el tiempo y la temperatura de evaporacion. La velocidad
de las particulas, debida a la agitaciéon térmica, debe ser mayor que la velocidad a la cual
se van depositando ya que éstas deben rastrear distintas posiciones hasta encontrar la mas

favorable.
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Figura 3.4: Imagen de FE-SEM del épalo de SiO2 + Co (muestra 3). a) x90,000-100nm,
b)x150,000-100nm, ¢)x190,000-100nm y d)x220,000-100nm.

3.1.1. Imagenes de FE-SEM

En un intento por comprender la deformacion de la red a las Nps de Co, no observadas
en las muestras anteriores, se recurrié a la microscopia electrénica de barrido de emisién
de campo (FE-SEM). La Fig. muestra las imagenes de FE-SEM de la muestra 3.
Como puede observarse que la Fig. [3.5] (a), la estructura FCC se pierde totalmente y
puede deberse a la aglomeracién de las Nps de Co. En las Figs3.5| (b), (c) y (d) puede
observarse que las Nps de Co se adhieren a las microesferas de SiO5 debido a una fuerza
eminentemente electrostdtica atractiva entre un atomo electronegativo y un atomo de
hidrégeno unido covalentemente a otro dtomo electronegativo (puente de hidrégeno). En
general, las microesferas de SiOs no estan completamente recubiertas, esto puede deberse
a que no hay suficientes Nps de Co para cubrir totalmente las microesferas de SiOs, por

lo que se observan microesferas completamente desnudas, es decir, sin Nps de Co. Sin
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Figura 3.5: Patron de difraccion de rayos X de las Nps de Co.

embargo, con este método de infiltracién de la Nps de Co, es posible lograr estructuras
conocidas como “core-shell”, es decir, se pueden lograr microesferas de SiOs totalmente
recubiertas de Nps de Co. Estos nuevos compuestos son éptimos semiconductores [33] y

también son usados en catalisis [34], etc.

3.2. Difraccién de rayos X

En la Fig muestra el patrén de difraccién de rayos X (DRX) de las Nps de Co
presentadas por la técnica descrita anteriormente. Dado que teniamos poca muestra de
Nps de Co y que posiblemente la mayoria estaban orientadas en la direccién [111], la DRX

mostré solamente un pico que corresponde al plano de difraccién (111) de la estructura

FCC del cobalto.

El tamano promedio de los cristalitos fueron determinados desde la férmula bien co-

nocida de Debye-Scherrer [35];
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D = KM\/fBcosb, (3.1)

donde K= 0.89 es la constante de Sherrer, A = 1.5407 A es la longitud de onda de los
rayos-X (radiaciéon Cu Faq), 6 es el dngulo de difraccién del pico y 8 representa la anchura
a altura media de los picos medida en radianes. Se puede observar en la Fig. [3.5] que el pico
(111) corresponde al dangulo 260 = 44.3° y pertenece al Co puro en estructura cristalina

FCC. El didmetro promedio de los cristales de Co, estimado por la Ec[3.1] fue alrededor

de 5 a 6 nm.

3.3. Espectros de reflexion y transmisién

Las propiedades foténicas del 6palo de SiOs infiltrado con Nps de Co, fueron estudiadas

usando la reflexién especular, transmisién, y la reflexion difusa, en la region ultravioleta-

visible (UV-Vis).

120 4 — 20 grados
—— 25 grados
100 4 — 30 grados
s — 35 grados
o g0- —— 40 grados
o
c
&
© 60
[~
4]
(v
40 -
20 -+
0

450 ' 560
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Figura 3.6: Gréfico de espectros de reflectancia especular para la muestra 1 (6palo) va-
riando el dngulo en un incremento de 5 grados
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3.3.1. Reflectancia especular

La longitud de onda del maximo de difracciéon debido a los planos cristalinos en la

direccién [111] de un estructura FCC, puede ser conocida a partir de la ley de Bragg- [26]

Asi11) = 2 1/2/3d - \/neps? —sin® 0, (3.2)

donde 6 es el dngulo de incidencia con respecto a la direccién [111], d es el didmetro de la

[ver Apéndice 1]

esfera (200 nm), n.y f2 es el indice de refraccién efectivo(Ec . En el caso del 6palo de

SiO2, ner¢ puede escribirse como

Neff = \/nair2 ’ (1 - fesf) + nSi022 : fesf7 (33)

donde fesy = 0.74 es el factor de empaquetamiento maximo para una estructura FCC y

Ngir = 1. Considerando que ng;0, = 1.44 [26], el indice de refraccién efectivo nery = 1.34.

Para microesferas de SiOy con didmetro aproximadamente de 200 nm, el pico de di-
fraccién de Bragg del épalo se encuentra en el espectro visible, tal como lo muestra la Fig.
A medida que el dngulo de incidencia aumenta cada 5 grados, los picos se mueven
al azul, tal como es de esperarse mediante la Ec. y observado en la estructura de
bandas para este cristal [36]. Los valores encontrados para la longitud de onda del pico

como funcién del 4ngulo de incidencia, son presentados en la tabla

Tabla 3.1: Valores de los mdximos del grdfico en la Fig. 3.1

Angulo [grados] | Longitud de onda [nm]
20 423
25 415
30 406
35 397
40 391

La Fig. se muestra la relacién de Ay en funcién de sin? §. En esta figura los circulos
abiertos son los datos experimentales y fueron tomados de la tabla. El ajuste tedrico
es expresado por la linea obtenida por la Ec. [3.2] El mejor ajuste de los datos fue hecho,
precisamente, con un medio efectivo nery = 1.34. Se puede notar que el angulo de 40
grados se aleja para un mejor ajuste. Esto quizas se deba a que para angulos mayores, la

onda incidente ve otros planos de la estructura.
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Figura 3.7: Gréfico de sin® Qvs \,, donde A, es la méxima reflectancia para la difraccién
de los planos (111) y @ es el dngulo de incidencia con respecto a la superficie normal del
plano (111). Se aplicé la ecuacién (3.2) para realizar este grafico. Ajuste tedrico y datos
experimentales (6palo).

En el caso del 6palo infiltrado, con la concentracién més baja de Nps de Co (muestra
2), se puede observar que el pico de Bragg se corre a longitudes de onda menores a medida
que el angulo aumenta justamente como en los casos anteriores, tal como lo muestra la Fig.
[3:8y correspondientes datos experimentales de la tabla[3.2] Se puede notar que los picos de
Bragg, no estan bien definidos. Eso est4 relacionado al hecho que el épalo con infiltraciones

bajas de Nps de Co, Fig. ha comenzando a deformarse y perder su estructura FCC.

Tabla 3.2: Valores de los mdximos del grdfico en la Fig. 3.8

Angulo [grados] | Longitud de onda [nm]
20 462
25 453
30 440
35 424
40 418

37



CAP{TULO 3 RESULTADOS Y DISCUSION

60
50 -
<
~ 40
@
[&]
[
1]
T 30
o]
—
& —— 20 grados
20 — 25 grados
—— 30 grados
10 —— 35 grados
—— 40 grados
0 T T I
400 500

Longitud de onda (nm)

Figura 3.8: Grafico de espectros de reflectancia especular para la muestra 2 variando el
angulo en un incremento de 5 grados
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Figura 3.9: Gréfico de sin® f vs \;, donde A, es la méxima reflectancia para la difraccién
de los planos (111) y @ es el dngulo de incidencia con respecto a la superficie normal del

plano (111). Se aplicé la ecuacién (3.2) para realizar este grafico. Ajuste tedrico (muestra

2).
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CAP{TULO 3 RESULTADOS Y DISCUSION

Al igual que que en el caso anterior del épalo desnudo, en el gréfico de la Fig. [3.9
se muestra la dependencia de A(111) en funcién de sin’ # para la muestra 2. Los cuadros
abiertos muestran los datos experimentales. Para este caso el indice efectivo tiene un valor
de nepp = 1,43. La consecuencia de la infiltracién provoca un corrimiento en la longitud
de onda. Esto puede explicarse si se considera la constante dieléctrica efectiva en la forma:

<€> = fegion T fe/co + f// ) (3'4)

€aire

donde, f, f’, f son las fracciones de llenado del SiOg en el épalo, el Co y el aire en los
huecos, respectivamente. Aqui se considera que f’ + f” = 0.26. De la Ec. se observa
que el incremento en la constante dieléctrica o del diametro de la esfera, un incremento
en la longitud de onda A(111) es esperado. En nuestro caso, el incremento ocurre por la

infiltracién de la Nps de Co, porque se ha mantenido fijo el tamano de la esfera.

120
—— 20 grados
—— 25 grados
100
- —— 30 grados
S ——— 35 grados
& 807 —— 40 grados
=
3]
© 60
b}
[=
[18]
o
40
20
0

450 ' 550
Longitud de onda (nm)

Figura 3.10: Grafico de espectros de reflectancia especular para las muestras 1y 2 variando

el angulo en un incremento de 5 grados.

En la Fig. [3:10] se comparan los espectros de las reflectancias para el épalo con y sin
infiltraciones de Nps de Co. Se puede observar la disminucién del pico y ademés la evidencia

ya presentada del corrimiento al rojo a medida que el angulo de incidencia disminuye.
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Dado que el contraste entre medios dieléctricos antes del proceso de infiltracién, €s;02/€qire,
y después de la infiltracién €g;02/€co—aire, ha disminuido, se espera que los anchos de los
picos disminuyan con la infiltracién. Sin embargo, lo que se puede observar desde la Fig.
[3-10]es que esto no es asi. Las imdgenes de SEM han dado evidencia que el proceso de infil-
tracién ha desordenado la estructura del épalo, obteniendo una estructura principalmente

vitrea.

3.3.2. Transmitancia

La Fig[3.11] muestra los espectros de transmisién normal para el ¢palo sin infiltrar
(linea roja) y para para el 6palo infiltrado con una baja concentracién de Nps de Co, que
hemos referido como la muestra 2 (linea negra). Es posible observar que antes del proceso
de infiltracion, el épalo presenta un minimo en 430 nm, relacionado con la brecha foténica

y que corresponde al pico de Bragg en los espectros de reflexién de la Fig. [3.6]
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Figura 3.11: Gréfico de espectros de transmitancia de las muestras 1 y 2.
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Figura 3.12: Comparacion entre experimental y los espectros de transmision. La linea

gruesa pertenece a los datos experimentales y la linea delgada son la simulaciéon de los

espectros de transmision.
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Después de la infiltracién, el minimo sufre un ensanchamiento como antes hemos men-
cionado. Sin embargo, es posible observar que el valor de la transmitancia disminuye en
el rango de longitudes de onda donde las Nps de Co absorben mas eficientemente, corres-
pondiente al rango de 300 — 450 nm en el espectro de absorcién de Co mostrado en la Fig.

El espectro de transmisiéon del 6palo desnudo puede ayudar a determinar el espesor
de los mismos. Usando la aproximacién de ondas escalares (Ver Apéndice 2), es posible

escribir el coeficiente de transmisién normal ¢ del 6palo como

250€_ik1 Nd1116i<1>

tA) = (Bo + B1) cos(kNdi11) — i(1 + o) sin(kNdii1)’

(3.5)

donde N es el nimero de planos de la red en la direccién (111), dj1; es la distancia entre
planos adyacentes, ® = (k1 — ko)d111/2, ko y k1 los vectores de onda de la radiacién en

espacio libre y sustrato, respectivamente. k es el vector de onda dentro del 6palo y

Fo(1 — )
Bo = m (3.6)
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El valor de B es lo mismo 3y excepto que en el numerador se remplaza kg por k1. En La
Fig.|3.12[se comparan los espectros de transmitancia obtenidos de manera experimental y
tedrico, para el Gpalo sin infiltraciones (muestra 1). Fue posible determinar que el nimero
que mejor ajuste de la transmitancia corresponde al épalo formado por N= 11 capas de
esferas de SiO4 [37]. De esta manera el espesor del épalo es aproximadamente un poco
més de 2 pwm. Esto indica que si se controla el tiempo de agregaciéon de las capas de

microesferas, también es posible controlar el espesor de las peliculas de 6palos.

3.3.3. Reflectancia difusa

La Fig. [3.13| muestra los espectros de la reflectancia difusa para las muestras 1 y 2,
correspondientes a la estructura del 6palo de SiO; y al épalo infiltrado con la méas baja
concentracién de Nps de Co, respectivamente. Se puede observar que hay un méximo por
cada muestra. Estos maximos son resultados de los pseudogap que presentan las muestras y
estan en total acuerdo al espectro de reflectancia mostrado en la Fig. [3.10} Dichos méximos

se encuentra en 407 y 424 nm para las muestras 1 y 2, respectivamente.
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Figura 3.13: Gréfico de espectros de reflectancia difusa para las muestras 1 y 2.
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Figura 3.14: Gréfico de [F(R)hv]? vs hv de la muestra 1. La transicién banda a banda
estd indicada por la interseccién de la pendiente lineal con eje [F'(R)hv]? = 0.
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Figura 3.15: Gréfico de [F(R)hv]? vs hv de la muestra 2. La transicién banda a banda
estd indicada por la interseccién de la pendiente lineal con eje [F'(R)hv]? = 0.

De acuerdo a la teorfa establecida por Kubelka-Munk [3§], la brecha de energia éptica
(Eg) puede ser calculada usando los datos de reflectancia difusa. La funcién de Kubelka-

Munk F'(R), esta directamente relacionada con el coeficiente de absorcién («) y su mag-
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nitud es calculada a través de la siguiente ecuacién

(1-R)’

F = =
(R) =« T

(3.7)

donde R es la reflectancia difusa. Al graficar la funcién de Tauc [F(R)hv]? como funcién
de la energia del fotén hv, el lugar de la intercepcion del ajuste lineal extrapolado de los
datos experimentales, da el valor de la brecha directa Fg. Los graficos de Tauc para el
6palo (muestra 1) y para el épalo infiltrado con las Nps de Co son mostradas en las Fig,.
314y Fig. respectivamente. Los valores Eg pertenecientes a cada muestra fueron
calculados de la misma manera. Para el 6palo de SiOs se tiene un Eg directo de 3.38 eV
y para el sistema compuesto se tiene Eg directo de 2.92 eV. Las Np de Co que pueden
incrementar el espacio en energia entre los estados de conduccion del SiO,, conduciendo
a la cuantizaciéon de niveles de energia que causan la absorcién en el espectro visible.
Esto indica que el sistema compuesto, gracias a la infiltracién de Nps de Co, modifica su
espectro de transiciones y puede mejorar las propiedades semiconductoras en el espectro

visible.
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Conclusiones

Esta tesis tiene su interés en la posibilidad de estudiar la manipulacién de la luz, a
través de los cristales foténicos de SiOs con infiltraciones de Nps de Co. En particular,
se analizaron las propiedades 6pticas del sistema compuesto SiOs-Co, a través de la ca-
racterizacién de las muestras, por imdgenes de SEM y FE-SEM, difraccién de rayos X,

espectros de reflexién (especular, difusa) y transmisién.

Las principales conclusiones encontradas de estos analisis son:

= Se logré una estructura de épalo SiOs por el método de evaporacién. Mediante

imégenes de SEM se determiné que las microesferas tienen didmetros de 200 nm.

= Nps esféricas de Co fueron sintetizadas por el método solvotermal. Mediante FE-

SEM sus tamanos fueron determinados entre 5 a 10 nm.

= También se observé impregnacion de Nps de Co sobre microesferas de SiO5, formando
un sistema tipo core-shell a una concentracién media. Sin embargo, la estructura del

6palo formado por planos de microesferas de SiOs, no logra mantenerse.

= Las Nps de Co modifican las propiedades dpticas del 6palo. Para un angulo de
incidencia fijo, el pico de Bragg se mueve a longitudes de onda mas grandes una vez
que las Nps son infiltradas. Por otro lado, la intensidad del pico se ve disminuido

por efectos del desorden inducido.

= Mediante la comparacién de la transmitancia teérica y experimental, se determiné que
11 capas de microesferas de SiOy fueron depositadas para la formacion de 6palo
analizado. El espectro de transmitancia tedrica fue obtenido por el método de apro-

ximacion de ondas planas.
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= A través de la teoria de Kubelka-Munk, se determiné que la infiltracién de Nps de
Co modifica la brecha de energia directa del épalo de SiO5, haciendo que el sistema

compuesto presente mejores propiedades semiconductoras.
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Apéndice A

Ley de Bragg

La longitud de onda del maximo de difraccién debido a los planos cristalinos de un
estructura FCC, como la estructura de los 6palos, puede ser conocida a partir de la ley de
Brag y la ley de Snell. La figura considera la refraccién del haz incidente al penetrar
en la estructura, pasando del dngulo de propagacién 6 a 6. Los haces de luz dispersados

estaran completamente en fase cuando su diferencia de camino éptico conduzca a
Ac(hkty = 2+ dppr - V<e> —sin®0, (A.1)

en donde A.(xr) es la longitud de onda del maximo de difraccién proveniente de los planos
cristalinos cuyos indices de Miller son (hkl), dpk; es la distancia entre esos planos en una
estructura cubica, 6 el angulo externo de incidencia con respecto a los planos identificados

por (hkl) y <e> la constante dieléctrica promedio misma que se aproxima por
i

Este valor promedio toma en cuenta el valor de la constante dieléctrica de cada componente
1 del sistema con su correspondiente factor de llenado f;, que se define como el cociente
entre el volumen ocupado por la componente i y el volumen total de la estructura ), f; =

1. Se define la distancia entre planos cristalinos dpy; en funcién del didmetro de esfera ¢
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CAPiTULO A LEY DE BRAGG

haz
incidente

IS('M)'(P

Figura A.1: Esquema de una vista lateral del apilado FCC de esferas. La superficie externa
del 6palo, de tipo (111), se extiende en la direccién perpendicular a la pdgina. Las lineas
rectas paralelas representan a los planos (111), cuya distancia interplanar es dy1; = 9111+ ¢

introduciendo una constante de proporcionalidad §j )
dnkt = S(nki) - ¢- (A.3)

Sustituyendo A.3 en A.1, se obtiene :

>\c(hkl) =2 6(hkl) SV <e> — sin” 0 (A4)

Al utilizar la aproximacion A.4 se supone que la difraccién observada es el resultado de
la dispersion coherente provocada por centros puntuales situados en las posiciones de red
de las esferas. El 6palo se representa, por tanto, como un medio homogéneo de constante
dieléctrica promedio <e> el cual se impone la existencia de difraccién similar a la que

tiene lugar para rayos X en redes atémicas.
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Apéndice B

Aproximacion de ondas

escalares

En un cristal periédico, considerado como material sin pérdida y en donde la constante
dieléctrica es dependiente de la posicién €(7), partiendo de la ecuacién de onda derivada

de las ecuaciones de Maxwell

1 9*E(r,t)

9 -
V E(T,t) — 027

=0 (B.1)

Una solucién estd dada por E(7,t) = E(7)e™?, donde E(7) = a(7)e'*™ sustituyendo en

la Ec. obtenemos la ecuacién de Helmholtz, en nuestro caso se obtuvo

. w? . w? =
—V%ﬂﬁ—zgﬁﬁEﬁﬁ=aQ§Eﬁ% (B.2)

donde la constante dieléctrica es separada en dos partes:

e(7) = € () + «o, (B.3)

€p es la promedio y € es la parte periédica de la constante dieléctrica. La constante

dieléctrica promedio puede escribirse como
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CAPITULO B APROXIMACION DE ONDAS ESCALARES

€0 = fes + (]— - f)eb = [(Ec - 1)f + 1]€b7 (B4)

donde f es la fraccién de volumen de las esferas dieléctricas en el cristal, e, es la constante
dieléctrica de las microsesferas y €, la del espacio intersticial, e, = e5/€, es el contraste

dieléctrico. La fracciéon de volumen para un cristal FCC estd dado por

(4/3)m RS

F=4 7 (B.5)

donde a es la constante de red, y R? donde es el radio del d&tomo. La parte periédica de
la constante dieléctrica del cristal fotonico, € (7), puede ser representada por la siguiente

ecuacion

€(7) = (e — ey »_O(R, — |7 = RJ), (B.6)

R
donde 6(x) es la funcién escalén unitaria, donde #(x) =1 para x > 0 y cero en otro caso;
la sumatoria es sobre todas las esferas dieléctricas centradas en R con radio Rs. Ademads,

€'(r) puede ser expresada en la forma usual como

(™)=Y UgeT, (B.7)
G

donde G es el vector de la red reciproca. Entonces los coeficientes de Fourier U estan

dados por

1 5 - _:a
Ug =g [[(ec = Dev S 0B, — |7 Fje (B:3)
R

donde (2 es el volumen de la celda unitaria primitiva del cristal. De la Ec[B.8] los coefi-

cientes de Fourier para una red FCC con dtomos esféricos son

167

Ve ="ty

(ec — 1)ep[sen(GRs) — GRg cos(GRy)]. (B.9)

Para simplificar la descripcién de la propagacion es la estructura periédica, dos suposicio-

nes béasica son hechas dentro de la aproximacién de ondas escalares. La primera consiste
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en que el campo eléctrico E(7) se considera un cantidad escalar mds bien que una cantidad

vectorial. Se expande en funcién de esta manera en vectores de Bloch

B =33 Cp g0, (B.10)
G i

donde ), es sumado sobre la primera zona de Brillouin. Si se sustituyen las Ecs. y
[B.I0 en la Ec. se obtiene

(F=G)? = () lCy_g = (£)UgCr, (B.11)

La segunda suposicién consiste en que las condiciones del experimento favorecen fuerte-
mente la dispersién de un conjunto de planos [111] y que los efectos de los otros planos
pueden ser despreciables. Esto se puede justificar notando que la probabilidad de disper-
sién estd determinada por los coeficientes de Fourier de Ug, los cuales decrecen con el
incremento del |G z|. Asi, inicamente los valores mds pequefios de los vectores de la red
reciproca contribuyen fuertemente para la incidencia a 90°. La onda entrante se propa-
ga normal a los planos (111). Entonces, es necesario considerar la difraccién desde estos

planos. En el sistema de ecuaciones, solo se necesitan mantener los términos

@zOyé=|GL|=[27T]. (B.12)

di11
Esto reduce la Ec. dando como resultado el par de ecuaciones acopladas
w w
[k? — (;)Qeo]ck - (;)QUGCka =0, (B.13)
W2 2 W2
— (;) UaCr + [(k‘ — G) — (z) Go]ck_g =0. (B.14)

De las dos ecuaciones anteriores, el cociente Cy_¢g/C) puede escribirse como

Cr-c _ Z kK= (9% Kk — ke

— B.15
ar CE T (B.15)

donde k, = w/c. Al resolver para k de las Ecs. y se obtiene la relacién
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2

. . 2 .
si definimos z* = g9 % se tiene

w? z1U3
(K — 2?) [(k G- 6002} _ g

€0

desarrollando para k(w)

(kz . x2) [(k . G)2 i 12] _ U

2
€0

SiA = Uz’

€0

(k2 — kG)? — 2(k? — kG)2? = A? + 22G — 2*

(k% — kG) — 22)? — 2% = A% 4+ 22G — 2*

sacando la raiz cuadrada para k se llega a

(* —k-G) — 2% = £V A% + 22G2 — A= Ue

completando el binomio al cuadrado perfecto se tiene

2
(k - G) A B NN e ppeeTes

2 2

por ultimo se llega a la relacién de dispersién de k en funcién de w

en donde F'(w) estd dado por

k* —2k%2? — 2k2G(k — §) + 22°Gk = A% + 212G — o*

w

F) = (5 + (5074 U1 + (Epac,

(B.16)

(B.17)

(B.18)

(B.19)

(B.20)

(B.21)

F(w) > 0 corresponde a modos bandas, es decir, modos que se pueden propagar por
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el cristal y para los cuales k es real. F(w) < 0 corresponde a modos “gap”, en los cuales

k = G/2 tiq es compleja y donde ¢ = /|F(w)]|.

Ahora, se introduce una variable de longitud de onda adimensional que estd definida
por

A=——-1. B.22
< (B.22)

donde X\, = 2d1114/€0 = 2%\/?0 = % es la longitud de onda de Bragg en incidencia
normal. G = % por lo que sustituyendo en la Ec. se obtiene

G = (A +1)2kov/z,, (B.23)

donde kg = 27/ = w/c. Por dltimo si se sustituye esta expresion en la Ec es posible

obtener el vector de onda de luz dentro de la estructura foténica

U2
k=kovey [N +14 4| (A+1)2+1— 4(A+1)2+€—G : (B.24)
0

Este es el resultado méas importante en la aproximacién de onda escalar.

Para finalizar, la constante dieléctrica promedio €y puede definirse como
g0 = ¢es + (1 — ¢)ey, (B.25)

donde ¢ es el factor de empaquetamiento maximo ocupado por las esferas en el caso de una
estructura FCC, ¢ = /2 /6 = 0.74. La constante dieléctrica de los huecos, considerado

llenos de aire es ¢p.

Para determinar los limites de de la validez de la aproximacion de ondas escalares,
es necesario calcular el espectro de transmisién y poder compararlo a los datos experi-
mentales. Para el caso en consideracién, una mejor aproximacion se establece cuando en
las condiciones de frontera, el campo eléctrico y su primera derivada son continuas. Sin

perdida de generalidad, se puede tratar el campo eléctrico como un escalar en el caso de
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incidencia normal. Entonces, el campo puede ser escrito

etk 4. e~ ko (incidente)
E(z) = Cy(eF* + % - efk=G)7) 4 Cy(e=* 4 5. e~ i =) (interno)

t - e’ (transmitido)

donde en la primera parte se ve como una onda incidente mas una reflejada, dentro del
material de igual forma pero multiplicada por unos coeficientes que dependen del material
y por ultimo una onda transmitida. Aplicando las condiciones de que ambos E(z) y dE/dx
deben de ser continuas en las fronteras, 1 = 0y xo = Ndj11, donde en z; es al inicio del

material y xo es al final del material.

Aplicando la continuidad de E(z) y dE/dx en x1 y x2, se tiene

1+4r=Ci(1+X)+ Co(1+X)
z(0) =

iko(1 — 1) = Cyik + i(k — G)S] + Ca[—ik — i(k — G))]

haciendo un poco de dlgebra llegamos a

l=c {(1 +3) (k;;k> - ;g} + e {(1 +3) <k(’2kok) + ;:j} (B.26)

ahora se evalué en x9

Cl (eikmg + EeikatQ—iGmg) + 02 (e—ika + Ee—ik12€iG12)
.’L‘(Ndlu) =

— teikozg

21

4G Y con g, et?G?2 = 1 por lo tanto la expresién anterior queda como

como G =

Cleik$2 + C2e—ikx2
ZL'(Ndlll) =

_ tetkor2

)

por otro lado de la % evaluada en x5 se obtiene
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Ci (ilfeik“c2 +i(k — G)Zeik“) + Cy (—ike‘i’“‘? —i(k — G)Ze‘ik“)
x(Ndnl) =

= ikoteikomz

pero k + (k — G)X = k(1 4+ £) — GX quedando la expresién anterior como

Cleikxg _ C2e—ik‘$2
$(Nd111) =

_ koteikomz

T E(+Y)-GXE

de las dos ecuaciones para xo se tiene un sistema de dos ecuaciones con dos incégnitas

donde se resuelve para Cy y Cs,

ikxo _ —ikxo koteik0m2
€ € Gy | ra>=—=c
. . ikgx

ikxo —ikxo yetkor2
e e Cy )

por medio de determinantes se encuentra C; y Cy dando

_ e T2 [ ko (142)+k(142) -GS |, ikox
C1 =% { RS - On](175) } = tethor

et | ko (14S)+R(1+2) -GS | _ , ikox
Co = [ R(1TS)—CSI(1TS) }_te o

junto con la Ec. evaluada en 1,

2ko = (1 + X)ko(C1 + Ca) + [(1 + X)k — GX](Cy — Cy)
1+3)k—GXE 1+2)k N ko
C1+Cy= {WW cos(kxz) + m(—l) Sm(lmz)} tethor2

_ (1+X)k—GT N 14+5)k Koo
C1—Cy= {m(ﬂ) sin(kz2) + oo COS(’fxz)} tethor

ya para terminar solo se sustituye C7 y Cy y despejando el coeficiente de trasmision del

campo eléctrico como

_ Qﬂoe_ikONd“l
o Qﬁo COS(k‘NdHl) — i(l + ,83) sen(kNdlu) )

t(N) (B.27)

donde N es el nimero de planos de la red (111) o capas en el cristal, k es el vector de onda

en funcién de la w, y
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L k(14%)

Notando que en el coeficiente de transmisiéon no se toma en cuenta el sustrato. Entonces
tomando la onda transmitida como ¢(\)e?*1* donde k; es el vector de radiacién del sustrato,

k1 = ngyw/c. El resultado es

2ﬂ06_ik1Nd111 ei@

H) = (Bo + B1) cos(kNdy11) — i(1 + BofB1) sin(kNdi11) (B.29)
donde ® = (k’l — ko)d111/2, y ﬁ1 es
o EB(1+X)
B = m (B.30)

Usando las Ecs. [B.2§ [B.29] y [B.30] se puede hacer una comparacién entre el experimento

y la teoria .

56



Bibliografia

[

J.D. Joannopoulos, R.D. Meade, J.N. Winn, Photonic Crystals: Molding the Flow of

Light , Princeton University Press, Princeton 1995.

J.D. Joannopoulos, P.R. Villeneuve and Shanhui Fan, Photonic crystals: putting a
new twist on light,N ature 386, 143 (1997); J.G. Fleming and Shawn-Yu Lin, Optics
Letters 24, 49 (1999).

V. Mizeikis, S. Juodkazis, A. Marcinkevieius, S. Matsio, H. Misawa, J. Photochemistry
and Photobiology C: Photochemistry Reviews 2, 35 (2001).

O. Painter, R. K. Lee, A. Scherer, A. Yariv, J. D. O’Brien, P. D. Dap- kus, I. Kim,
Science 1999, 284, 1819.

A. Mekis, J. C. Chen, I. Kurland, S. Fan, P. R. Villeneuve, J. D. Joannopulos, Phys.
Rev. Lett. 1996, 77, 3787.

J. Serbin, M. Gu, Adv. Mater. 2006, 18, 221.

Photonic Crystals Advances in Design, Fabrication, and Characterization (Eds: K.

Busch, S. Lolkes, R. B. Wehrspohn, H. Foll), Wiley, Weinheim 2004.

A. Blanco, E. Chomski, S. Grabtchak, M. Ibisate, S. John, S.W. Leonard, C. Lopez,
F. Meseguer, H. Miguez, J.P. Mondia, G.A. Ozin, O. Toader, and H.M. van Driel,
Nature 405, 437 (2000).

C. Lépez, Adv. Mater. 15, 1679 (2003). N. Eradat, A.Y. Sivachenko, M.E. Raikh,
Z.V. Vardeny, A.A. Zakhidov, and R.. Baughman, Appl. Phys. Lett. 80, 3491 (2002).

57



BIBLIOGRAFIA

[10]

[15]

[16]

Takahashi, K.; Kawanishi, F.; Mito, S.; Takagi, H.; Shin, K. H.; Kim, J.; Lim,
P. B.; Uchida, H.; Inoue, M. Study on Magne-tophotonic Crystals for Use in
Reflection-type Magneto-Optical Spatial Light Modulators. J. Appl. Phys. 2008, 103,
07B331707B331-3.

Boriskina, J. V.; Erokhin, S. G.; Granovsky, A. B.; Vinogradov, A. P.; Inoue, M.
Enhancement of the Magnetorefractive Effect in Magnetophotonic Crystals. Phys.
Solid State. 2006, 48, 7177721.

Fedyanin, A. A.; Aktsipetrov, O. A.; Kobayashi, D.; Nishimura, K.; Uchida, H.; Inoue,
M. Enhanced Faraday and Nonlinear Magneto-Optical Kerr Effects in Magnetopho-
tonic Crystals. J. Magn. Magn. Mater. 2004, 282, 2567259.

Q.A. Pankhurst, J. Connolly, S.K. Jones, J. Dobson, J. Phys. D 36 (2003) R167.

S.C. Tsang, V. Caps, 1. Paraskevas, D. Chadwick, D. Thompsett, Angew. Chem. Int.
Ed 43 (2004) 5645.

A H. Lu, W.C. Li, N. Matoussevitch, B. Spliethoff, H. Bonnemann, F. Schuth, Chem.
Commun. (2005) 98.

S.I. Nikitenko, Y. Koltypin, L. Felner, I. Yeshurun, A.I. Shames, J.Z. Jiang, V. Mar-
kovich, G. Gorodetsky, A. Gedanken, J. Phys. Chem. B 108 (2004) 7620.

D. Litvinov, M.H. Kryder, S. Khizroev, J. Magn. Magn. Mater. 232 (2001) 84.

Yablonovitch. E. Photonic Crystals semiconductors of light. Scientific. American 2001.
pp-47-55

(a) Inorganic Nanoparticles Synthesis, Applications and Perspectives. Altavilla, C.;
Ciliberto, E.,Eds. CRC Press Taylor & Francis Group: New York, 2011; p. 558; (b)
Nanoparticles: From Theory to Applications. Schmid, G., Ed. WILEY-VCH Verlag
GmbH & Co. KGaA: Weinheim, 2004; p. 422; (¢)Kulisch, W.; Freudensten, R.; Ruiz,
A.; Valsenia, A.; Sirghi, L.; Ponti, J.; Colpo, P.; Rossi, F., Nanostructured Materials
for Advanced Technological Applications: A brief Introduction. In Nanostructured
Materials for Advanced Technological Applications, Reithmaier, J. P., Ed. Springer
Science + Business Media B.V: 2009; pp 1-34

58



BIBLIOGRAFIA

[20]

[21]

[22]

[26]

[27]

[28]

(a) Altavilla, C., Magnetic Nanoparticles for Drug Delivery. In Inorganic Nanoparti-
cles Synthesis, Applications and Perspectives, Altavilla, C., Ciliberto, E., Ed. CRC
Press Taylor & Fracis Group: 2011; pp 313-343; (b) Frey, N. A.; Sun, S., Magnetic Na~
noparticle for Information Storage Applications. In Inorganic Nanoparticles Synthesis,
Applications and Perspectives, Altavilla, C.; Ciliberto, E., Eds. CRC Press Taylor &
Francis Group: 2011; pp 33-69; (c) Pichot, C., Reactive Nanocolloids for Nanotechno-
logies and Microsystems. In Colloidal Nanoparticles in Biotechnology,, Elaissari, A.,

Ed. John Wiley & Sons, Inc: Hoboken, 2008.

Koksharov, Y. A., Magnetism of Nanoparticles: Effects of Size, Shape, and Interac-
tions. In Magnetic Nanoparticles., Gubin, S. P., Ed. WILEY-VCH Verlag GmbH &
Co.: Weinheim, 2009; pp 197- 254.

Krishnan, K. M.; Pakhomov, A. B.; Bao, Y.; Blomqvist, P.; Chun, Y. G., M.; Griffin,
K.; Ji, X.; Roberts, B. K., Nanomagnetism and spin electronics: materials, micros-

tructure and novel properties. Journal of Materials Science 2006, 41, 7937815.

Ana Gonzélez Jimenez, Tesis:Magnetismo de nanocristales de cobalto en una matriz

amorfa, Instituto de Magnetismo aplicado, Universidad Complutense de Madrid.

BAIBICH, M.N. (1996): Magnetism, Magnetic materials and their applications?, F.
Leccabue y V. Sagredo, 69 - 80 (World Scientific, Singapur).

Tartaj P., Morales M.P, Veintemillas-Verdaguer S., Gonzalez-Carreno T., and Serna
C.J. The preparation of magnetic nanoparticles for applications in biomedicine. J.

Phys. D: Appl. Phys. 36 (18 june 2003) R1827R197

Santamaria R., Luca Pallavidino,Garrone E., Geobaldo F., Descrovi E., Chiodoni A.,
Giorgis f. A version of Stober synthesis enabling the facile prediction of silica nanosp-
heres size for the fabrication of opal photonic crystals.(11 March 2008)J. Nanopart
Res (2008) 10:1225-1229

Alagiri, C. Muthamizhchelvan, Sharifah Bee Abdul Hamid., Synthesis of superpara-
magnetic cobalt nanoparticles through solvothermal process. Mater Electron (2013)

24:4157- 4160

Vazquez G. Echeverria O, FCE., 92-120., 2000.

59



BIBLIOGRAFIA

[29]
[30]
[31]

[32]

Riedel, C., Spohr, R., Transmission, J. Memb. Sci., 7., 225., 1980.
Villegas W, Acereto, Vargas M, Universidad Auténoma de Yucatan, 4 (2-16), 2006
M. Birkholz, Wiley-VCH, 2005.

a) H.G. Zheng, J.H. Liang, J.H. Zeng, Y.T. Qian, Mater. Res. Bull. 36 (2001) 47. b)
H.G. Zheng, J.H. Zeng, J.H. Liang, Acta Metall. Sin. 35 (1999) 837.

José Manuel Caicedo, Oana Pascu, Martin Lépez-Garcia, Victor Canalejas, Alvaro
Blanco, Cefe Lépez, Josep Fontcuberta, Anna Roig, and Gervasi Herranz. ACS Nano,
2011, 5 (4), 2957-2963.

Jongnam Park et al. Adv. Mater. 2005, 17, No. 4, February 23

H.El Ghandoor,H.M.Zidan, Mostafa M.H. Khalil, M.I.M. Ismail. Synthesis and so-
me physical properties of magnetite (Fe304) nanoparticles. J.Electrochem. Sci.,

7(2012)5734-5745

Joannopoulos D. J., Meade D. R., Photonic crystals:Mooding the flow of light. COPY-
RIGHT 2008, PRINCETON UNIVERSITY PRESS.

Bertone F. J. et al. JOURNAL OF CHEMICAL PHYSICS. vol. 111, number 1 pp.345-
354(1 july 1999)

A. Escobedo, E. Sanchez and U. Pal, Use of reflectance spectroscopy for optical cha-
racterization of un-supported nanopstructures. Revista Mexicana de fisica 53(5)18-22

(7 de diciembre del 2006)

60



	Antecedentes
	Materiales fótonicos
	Estructura de un cristal fotónico
	Fenómeno físico de la banda prohibida fotónica

	Nanopartículas magnéticas
	Propiedades magnéticas de materiales en bulto
	Propiedades magnéticas a nivel nanométrico
	Características y aplicaciones del cobalto
	Estabilización de coloide magnético
	Síntesis de microesferas de SiO2
	Síntesis de nanopartículas de Cobalto
	Técnicas de caracterización
	Microscopia electrónica de barrido
	Espectroscopia Uv-Vis
	Difracción de rayos X


	Desarrollo experimental
	Síntesis de las microesferas de SiO2
	Síntesis de las Nps de Co.
	Formación de películas de ópalos de SiO2 en un sustrato de vidrio por el método de evaporación.
	Impregnación de las microesferas de SiO2 en un sustrato de vidrio
	Inclusiones de las Nps de Co en ópalos de SiO2

	Resultados y discusión
	Análisis de SEM
	Imágenes de FE-SEM

	Difracción de rayos X
	Espectros de reflexión y transmisión
	Reflectancia especular
	Transmitancia
	Reflectancia difusa


	Conclusiones
	Ley de Bragg
	Aproximación de ondas escalares

