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Estudio teérico-experimental de la respuesta dptica de monocapas de
nanoparticulas desordenadas

por Alejandro Jests Polanco Mendoza

En esta tesis se describe el desarrollo de un montaje experimental que permi-
te realizar mediciones de la respuesta 6ptica de muestras nanoestructuradas
resonantes en funcién del dangulo de incidencia y de la longitud de onda de
la luz. El disefio incluye tanto la parte 6ptica como de control y automatiza-
cién via software de las mediciones. El montaje proporciona un método para
mapear la relacion de dispersiéon de los modos 6pticos del sistema estudiado.
En este trabajo las muestras consisten de monocapas de nanoparticulas me-
talicas desordenadas iluminadas a través de ondas evanescentes. Se incluye
un marco tedrico de referencia para explicar la naturaleza de las resonancias
encontradas.


HTTP://WWW.UNIVERSITY.COM
http://faculty.university.com
http://department.university.com




Agradecimientos

A mis padres, que gracias a todo su esfuerzo me encuentro terminando una
carrera universitaria. A mis hermanos y todos mis familiares que me apoya-
ron a lo largo de este trayecto. A mi asesor por permitirme trabajar con el,
confiar en mi y tenerme paciencia, también por los conocimientos que me
compartié y por hacer que siempre busque mejorar cualquier trabajo que
realice. A los maestros y ayudantes que me soportaron durante la licenciatu-
ra. A Juanathan por soportarme a lo largo de toda la carrera como un amigo,
a Jules porque ser foraneos no es tan fécil y la suerte de encontrarnos en pri-
mer semestre, a Yorch porque una cerveza nunca se le niega a nadie, a Momo
por ser tan confiable y siempre apoyarme, a Serch por todas las aventuras
que compartimos y las leyendas que nacieron, a Avifia por todas las salidas
de caceria y las historias que surgieron, a Cuntt por ser igual de chismoso y
por las partidas de LoL, a Gupa por todos los panama y fondos que compar-
timos, y a los que ahora no se encuentran conmigo. ..






VII

El Dr. Pirruccio agradece los proyectos UNAM-PAPIIT IA102117,
UNAM-PAPIIT IN107319, CONACyT INFR-2016-01-268414 y
INFR-2018-01-293349.

Se agradece también al Dr. Arturo Rodriguez (IFUNAM), a la Dr. Citlali
Sanchez (ICAT) y al Dr. Safi Jradi (Universidad Tecnolégica de Troyes
(UTT), Francia) por la fabricacién de las muestras utilizadas en este trabajo.






indice general

Resumen
Agradecimientos
1. Introduccién

2. Marco Teoérico

2.1. Interaccién de campos electromagnéticos con materia . . . . .
2.1.1. Extincién de la luz por la interaccién con materia

2.2. Resonancias Plasménicas. . . . . ... ..............
2.2.1. Plasmon Polariton de Superficie . . . ... ... ....
2.2.2. Plasmoneslocalizados . . . ... ... ..... . ....

23. ModeloDipolar . . ... ....... ... . ... ...,

. Desarrollo Experimental
3.1. Sistema Experimental . . . . ... ... ...... ... .....
3.1.1. Esquema del Sistema Experimental . ... .. ... ..
3.1.2. Montaje del Sistema Experimental . . . ... ... ...
31.3. Alineacion . . . ... ... .. .. .. ..
3.14. ProgramaenLabview .. .................
3.2. Mediciones de Calibraciéon . . . . ... ... ... ........
3.2.1. ColocacibondelaMuestra . . ... ... ... ......
3.2.2. Medicién Experimental de Reflectancia . . . . . .. ..
Prisma tridngular . . . . ... ..... .. ... .....
Prisma Semicilindrico . ... ... ... .........
3.2.3. Calculo tedrico de la Reflectancia . . . . ... ... ...
Prisma tridngular . . . . ... ... .. ... ...
Prisma Semicilindrico . .. ................
3.3. MedicibndeMuestras . . . ... ... ... 0.,
3.3.1. Monocapa de nanoparticulasde Au . . ... ... ...
3.4. Manejo de Datos Experimentales . . . .. ... .........

. Resultados y Analisis

4.1. Calibracién Prisma Triangular . . . . . ... ... ... .....
41.1. Experimental .. ... ...... ... . ... . ...,
41.2. CalculoTebrico . .. ... ... .. .. ... ...

4.2. Calibraciéon Prisma Semicilindrico . .. ... ... ... ....

4.3. Monocapa de nanoparticulas esféricasde Au . . . . ... ...
43.1. PrismaTriangular. . ... ... ..............
4.3.2. Prisma Semicilindrico . . ... ... ..... ... ...



5. Conclusiones

Bibliografia

37

39



XI

indice de figuras

2.1.

3.1.
3.2.
3.3.
3.4.
3.5.
3.6.
3.7.
3.8.
3.9.

3.10.

4.1.
4.2.
4.3.
4.4.
4.5.
4.6.
4.7.
4.8.
4.9.
4.10.
4.11.
4.12.
4.13.

4.14.

Sistema de nanoparticulas . . . . ... ... L0000 9

Controlador de los motores utilizado en el sistema experimental 14

Motores utilizados en el sistema experimental . ... ... .. 14
Esquema delabasedel prisma ... ............... 16
Primera seccion del arreglo experimental . . . .. .. ... .. 17
Arreglo experimental con prisma triangular . . . . .. ... .. 18
Arreglo experimental con prisma semicircular . . .. ... .. 18
Pantalla principal del programa en Labview . . ... ... .. 19
Diagrama sobre la colocacion de lamuestra . . . . .. ... .. 21
Primeras muestras monocapa nanoparticulas de Au desorde-

nadas . . .. ... . 24
Muestra de monocapa nanoparticulas de Au desordenadas . . 24
Reflectancia de la monocapa de Au para la polarizacion P. . . 27
Reflectancia de la monocapa de Au para la polarizacionS . . . 28
Reflectancia tedrica para la polarizacionP . . . . ... ... .. 28
Reflectancia tedrica para la polarizacionS . . . .. ... .. .. 29
Calibracién del prisma semicilindrico para la polarizaciéon S . 30
Calibracién del prisma semicilindrico para la polarizacion P . 30
Reflectancia obtenida experimentalmente para polarizacién P

conprismatriangular . . .. ... ... ... 00 0L 31
Reflectancia obtenida experimentalmente para polarizacion S

conprismatriangular . . . ... ... oo oo 32
Cortes en diversos dngulos para polarizaciéon P con prisma

triangular. . . ... ... 32
Cortes en diversos angulos para polarizacién S con prisma

triangular. . . .. ... L Lo L oo 33
Reflectancia obtenida experimentalmente para polarizacién P

con prisma semicilindrico . . ... ... ... ... . .00 34
Reflectancia obtenida experimentalmente para polarizaciéon S

con prisma semicilindrico . . .. ... ... .. 0 0L 34
Cortes en diversas longitudes de onda para polarizacion P con

prisma semicilindrico. . . ... ... oo o000 35
Cortes en diversas longitudes de onda para polarizacién S con

prisma semicilindrico . . . . ... ... oo oo oL 35






XIII

A mis padres, mis hermanos, mis amigos. ..






Capitulo 1

Introduccion

Introduccion

Desde la antigiiedad, los griegos fueron de los primeros en empezar a es-
tudiar la naturaleza, propiedades y la interaccién de la luz con la materia. En
1876 con la llegada de Maxwell y sus ecuaciones, se empez6 a tratar la luz
como una onda electromagnética. En 1902 R. M. Wood report6 por primera
vez el fendmeno de plasmon superficial, pero no fue hasta mas tarde que U.
Fano concluy6 que el fenémeno observado por Wood se debia a la excitacion
de ondas electromagnéticas en la superficie del metal. Tiempo después A. Ot-
to y Kretschmann-Raether establecieron métodos muy simples para la exci-
tacion e investigacion de plasmones polaritones de superficie, estableciendo
las bases de la plasmoénica.

Los plasmones superficiales son oscilaciones de carga colectiva que ocu-
rren en la interfase entre un conductor y un dieléctrico. Debido a su fuer-
te confinamiento en la superficie del metal, los plasmones superficiales se
muestran muy sensibles a la presencia de moléculas adsorbidas en la super-
ficie. Su relacién de dispersion se encuentra fuera del cono de luz y por esta
razon es necesario un método de acoplamiento para excitarlos.

Desde que Kretschmann y Otto demostraron que es posible la excitacion
de plasmones superficiales, la investigacion en este tema ha sido exhausti-
va. El crecimiento en esta drea de la investigacion ha sido impulsado por las
diversas aplicaciones que han surgido de los plasmones de superficie en mu-
chas ramas de la ciencia tales como la biologia, la medicina, la quimica, la
ingenieria y la fisica.

En la actualidad existen sensores que son capaces de utilizar este efecto
para la caracterizacion de peliculas delgadas, también se utiliza para ampli-
ficar la sefial en experimentos de dispersién Raman. Otra aplicacién se en-
cuentra como guias de onda para manipular la luz a la escala nanométrica
en circuitos Opticos integrados. En el campo de la medicina son usados como
sensores para detectar toxinas en alimentos, sustancias quimicas o agentes
biolégicos.

Por otro lado, existen oscilaciones de carga localizadas también en nano-
particulas metalicas. Estos plasmones tienen caracteristicas fisicas distintas a
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los descritos por Kretchmann y Otto, ya que no se propagan y su relacién de
dispersion se encuentra dentro del cono de luz.

Alo largo de este trabajo se estudiara la interaccion entre la luz y la mate-
ria. Primero se revisard las ecuaciones de Maxwell para dieléctricos, en espe-
cifico metales, para después hacer énfasis en como las nanoparticulas meta-
licas al ser irradiadas con una onda electromagnética absorben y dispersan.
Posteriormente se explicara el fenémeno de las resonancias plasmoénicas y
como excitar plasmones polaritones de superficie. Se presentara un modelo
conocido como Modelo Dipolar que busca describir el comportamiento de
una monocapa de nanoparticulas esféricas desordenadas depositadas sobre
una superficie. Se planteara el esquema, el proceso de montaje, de alineacién
y de calibraciéon de un sistema experimental para poder analizar experimen-
talmente los fenémenos descritos anteriormente. Por ultimé se utilizard el
arreglo experimental para analizar diversas muestras de nanoparticulas es-
téricas de Au desordenadas sobre un sustrato.



Capitulo 2

Marco Teorico

2.1. Interaccién de campos electromagnéticos con
materia

Los atomos, que conforman la materia, se componen de un ntcleo con
carga positiva y una de nube de electrones con carga negativa. Un dtomo
en presencia de un campo eléctrico uniforme se polariza, es decir, el campo
eléctrico induce una redistribucién espacial parcial de las cargas eléctricas.

El momento dipolar p cumple la siguiente relacién:

p= wey E (2.1)

Donde €, es la funcion dieléctrica del medio en el cual se encuentra inmerso
el &tomo y & es la polarizabilidad atémica.

Al considerar una porcién de materia macroscépica conformada por un
gran numero de 4tomos, se introduce el vector de polarizacién P que es el
momento dipolar promedio por unidad de volumen. Si suponemos que los
atomos que conforman la porcion de materia cuentan con un momento di-
polar promedio 7, podemos calcular el vector de polarizacion como P=Nj,
donde N es el nimero de 4tomos por unidad de volumen.

Gran parte de los materiales al interactuar con campos eléctricos poco
intensos tienen una respuesta lineal, por lo que el vector de polarizaciéon se
puede expresar como:

P=e¢ XeE (2.2)
Donde € representa la permitividad del vaci6, que es constante fisica, y x.
es la susceptibilidad dieléctrica del material, una cantidad adimensional, que
representa la funcion respuesta del sistema.

Se puede definir la funcion dieléctrica del material a partir de la suscepti-
bilidad dieléctrica de la siguiente manera:

er(w) =14 xe(w) (2.3)

La funcién dieléctrica nos brinda toda la informacién que se necesita para
poder calcular la respuesta 6ptica de un material. Es importante mencionar
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que dicha funcién puede ser compleja, donde la parte imaginaria represen-
ta la energfa disipada por el medio a través de sus transiciones electrénicas
interbanda y de las excitaciones fonénicas en el material.

2.1.1. Extincién de la luz por la interaccién con materia

En esta seccidn se tratara el caso de la interaccion de la luz con un objeto
polarizable de forma arbitraria. El resultado obtenido debido a esta inter-
accion dependerd del medio que rodea al objeto y de su forma, tamafio y
composicion.

Las ecuaciones de Maxwell en un medio neutro, no magnético y homogé-
neo son:
V-E=0, V x E = iwuH
V-H=0, V x H = —iweE

Donde yu es la permeabilidad magnética y € es la permitividad eléctrica
del medio.

Recordando la siguiente identidad:

Vx(VxC)=V(V-C)-V3C (2.5)
Donde C es un vector arbitrario.

Utilizando las ecuaciones 2.4y 2.5, se obtienen las ecuaciones de Helm-
holtz:

V2E+KE =0, V2H+KH=0 (2.6)

Este resultado nos indica que los campos tienen que satisfacer su respec-
tiva ecuacién de onda, donde escribimos al vector de onda como k? = w?ue.

Podemos separar nuestro espacio en dos distintas regiones. La primera
region, denotada con subindice 1, corresponde al interior del objeto y la se-
gunda regioén, denotada con el subindice 2, corresponde al medio homogéneo
en el que se encuentra el objeto. En la region 2, el campo que se tiene es una
superposicion entre el campo incidente y el campo generado por la particula
en respuesta al campo incidente inicial. Esto se expresa de la siguiente forma:

EZ - E)i + E‘sca; E’Z - ﬁi + ﬁsca (2-7)

Donde E; y H; representan los campos eléctrico y magnético incidentes, res-
pectivamente, y Esc; y Hseq representan los campos eléctrico y magnético es-
parcidos por la particula, respectivamente.

Para estudiar la potencia por unidad de superficie esparcida por el objeto,
se utiliza el vector de Poynting que esta dado por:

S = %Re[ﬁ x H*] (2.8)
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A partir del vector de Poynting y de la siguiente ecuacién, podemos ob-
tener la potencia total que atraviesa a una superficie A que encierra al objeto:

W:—/ 5. adA 2.9)
A
donde 71 es un vector unitario normal a la superficie A.

Analizando el Vector de Poynting, ecuacién 2.8, en la regioén correspon-
diente al medio homogéneo en el que se encuentra el objeto, denotada con el
subindice 2, se tiene lo siguiente:

2= ERe[EZ x Hy] = ERe[(Ei + Esca) X (H + Hig,)]
= lRe[(E x H) 4 (Esca X Hiz) + (Esca x H}) + (E; x HZ,)] (2.10)
- 2 1 i sca sca sca i 1 sca

= §i + §sca + Re[(Esca X ﬁj) + (Ez X H:ca)]

De esta ecuacién, se puede observar que el flujo de energia del campo
electromagnético depende del campo incidente y del campo que es esparci-
do por el objeto, del mismo modo también aparece un termino mixto que
representa la interaccion entre los campos mencionados anteriormente. Este
término que toma en cuenta dicha interaccién sera denotado como Sext, por
lo que la ecuacién 2.10 queda como:

§2 - §i + §sca + §ext (2-11)

Sustituyendo la ecuaciéon 2.11 en la ecuacién 2.9 se obtiene que:

sz—/gi‘ﬁdA—i—/gsca'ﬁdA_/ §BXt'ﬁdA
A A A
W2 == Wi_Wscg+W€Xf

El campo esparcido va hacia fuera del 4drea de integracién, en el mismo
sentido que 7, por lo tanto W, tiene signo opuesto.

(2.12)

W;cq considera la potencia electromagnética dispersada en todas las direc-
ciones. Por su parte, W,y toma en cuenta la potencia que se pierde como con-
secuencia de la interacciéon entre el campo incidente y el campo esparcido. El
termino W, se renombra como W,,; pues representa la potencia electromag-
nética absorbida por el objeto. La absorcion se debe a las colisiones internas
entre cargas que se transforman en calor. En un medio no absorbente, la ener-
gia entrante en el drea A es la misma que la saliente por lo que el termino W;
no contribuye, es decir, en la region 2 en ausencia de una particula la energia
que entra en la superficie de A es la misma que sale. Al final se obtiene la
siguiente ecuacion:

ngt == Wsca + Wﬂbs (2.13)
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2.2. Resonancias Plasmonicas

La interaccion entre la materia de dimensiones nanométricas y la luz pre-
senta sus propios fenémenos independientes a los que aparecen en otras di-
mensiones.

Metales como Au, Ag y Cu son conocidos por sus propiedades dieléctri-
cas y por su capacidad para reflejar la luz en el espectro visible, estas carac-
teristicas, entre otras, se deben a la presencia de electrones libres de conduc-
cion. Cuando se hace incidir luz a un material conductor en donde se tienen
electrones libres, se produce una interaccién entre el campo electromagnético
y los electrones libres causando un movimiento oscilatorio alrededor de un
punto de equilibrio. Lo anterior se debe a que el campo electromagnético os-
cilante produce un desplazamiento de las cargas negativas de los electrones
con respecto a las cargas positivas del ntcleo, dicho desplazamiento causa
una polarizacioén de la particula que genera una fuerza restauradora para las
cargas. Los electrones en la banda de conduccién tiene una frecuencia carac-
teristica. Esta frecuencia, dicha de plasma es la oscilacion colectiva producida
por la interaccién de los electrones en la banda de conduccién con la luz.

Como se discuti6 anteriormente, el factor que definen la respuesta 6ptica
de un material es su funcién dieléctrica. La funcién dieléctrica de los metales
puede ser obtenida por el modelo de Drude. Un pardmetro importante en
este modelo es que no considera la masa m de los electrones, si no mas bien
una masa efectiva m* > m relacionada a la curvatura de las bandas electro-

nicas del material. También se define la frecuencia de plasma de bulto como:

2 __ Né?

w La funcidon dieléctrica descrita en la ecuacién 2.3 resulta de la

P~ egmx"
forma:
1 w;% 2.14
er(w) =1— m ( . )

Donde 7 representa el coeficiente de amortiguamiento y la tasa de disipaciéon
de energia. Los mecanismos para dicha disipacién son las colisiones entre
electrones y electrones y entre electrones y fonénes. Para poder modelar el
comportamiento de un metal utilizando la ecuacién anterior se requieren las
cantidades y y wy.

2.2.1. Plasmén Polariton de Superficie

Los plasmones polaritones de superficie son excitaciones electromagné-
ticas que se propagan en la interfase entre un dieléctrico y un metal, donde
ocurre un decaimiento perpendicular a la interfase con propagacion paralela
a esta. Este fenémeno ocurre debido al acoplamiento entre las oscilaciones
colectivas de los electrones en la banda de conduccién y el campo electro-
magnético.
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Para describir a los plasmones polaritones de superficie, se plantea pri-
mero una interfase metal-dieléctrico, donde €p es la permitividad del dieléc-
trico (en caso de aire ep=1) y €(w) la del metal. A partir de las condiciones
de frontera de los campos eléctrico y magnético se establece la ecuacién de
dispersion que define la relacién entre los vectores de onda y las frecuencias
del modo plasmonico.

La relacion de dispersion del plasmoén polariton de superficie en la inter-
faz esta dada por:

k= @ | _€pelw) (2.15)
c\l ep +e(w)
Donde x es la direccién de propagacion del plasmon de superficie para-
lelo a la interfase y la frecuencia para los plasmones de superficie ws tiende
a:

Wy

\/1+€D

ws = (2.16)

Para ky que tiende a infinito.

Como se observa en la ecuacién 2.15 el vector de onda del plasmon po-
lariton de superficie es mayor al de una onda electromagnética plana que se
propaga en el medio 1. Esto significa que es necesario un metodo para aco-
plar la onda incidente al plasmon polariton de superficie y de esta manera
excitarlo.

Existen diversas formas de excitar un plasmoén superficial y entre las mas
comunes se encuentra el acoplamiento por medio de un prisma de alto indice
de refraccién. La reflexion total interna en la interfase prisma-metal produce
una onda evanescente que se puede acoplar al plasmon polariton de superfi-
cie. Ondas evanescentes generadas por reflexion total interna en la interfase
prisma-muestra pueden proporcionar una mayor sensibilidad a ciertos fené-
menos.

Para el trabajo descrito en esta tesis se utiliza la interaccién entre onda
evanescente y muestra para estudiar plasmones localizados en capas de na-
noparticulas desordenadas. En la proxima seccién se describe la fisica de los
plasmones localizados.

2.2.2. Plasmones localizados

Los metales sometidos a un campo electromagnético externo se polarizan.
Consideramos una particula en aproximacién cuasi-estdtica, es decir que su
diametro es pequefio con respeto a la longitud de onda incidente, es decir,
r < A. En este caso la polarizabilidad eléctrica se expresa como:

e(w) —ep

— 43 =P
S ﬂe(w)+2ep

(2.17)
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Cuando e€(w) = —2ep la ecuaciéon 2.17 tiene un polo. Esta condicién
corresponde a la resonancia plasmonica dipolar de la nanoparticula. Ya que
epsilon es compleja se observa un comportamiento resonante fuerte solo si la
parte imaginaria es pequefia cuando Rele(w)] = —2ep. A diferencia de los
plasmones de superficie propagantes, este tipo de plasmones son localizados
ya que su dispersion es independiente del vector de onda. Fisicamente, esto
corresponde a decir que la resonancia plasmonica puede ser excitada desde
cualquier dngulo de incidencia, en acuerdo con la simetria esférica del sis-
tema. Otra consecuencia de esto es que los plasmones localizados pueden
ser excitados directamente por ondas electromagnéticas planas (que tienen
vector de onda real), es decir, a diferencia de los plasmones propagantes, no
necesitan de un medio acoplador.

Los plasmones localizados definen la excitacién colectiva de los electrones
de conduccién en una nanoparticula metélica.

Los plasmones localizados se caracterizan por generar un gran incremen-
to de la intensidad del campo eléctrico cercano en la interfase, que decae
exponencialmente con la distancia. Este efecto desaparece aproximadamente
a una distancia de la superficie equivalente al radio de la nanoparticula.

La localizacién del campo electromagnético en las superficies de las parti-
culas metdlicas nanométricas induce una fuerte absorcién de la luz incidente.
En el caso del oro, estas bandas de absorcion aparecen en la region visible.

2.3. Modelo Dipolar

En esta seccion se tratard el problema de una onda plana incidiendo so-
bre un arreglo de nanoparticulas esféricas desordenadas idénticas que se en-
cuentran encima de un substrato, por medio de una aproximacién de dipolos
inducidos.

Consideramos una monocapa de nanoparticulas esféricas idénticas de ra-
dio a y permitividad €; inmersas en un medio con una funcién dieléctrica €3
que se encuentran desordenadas sobre un substrato caracterizado con una
funcién dieléctrica €;. El sistema se puede observar en la figura 2.1.

Se hace incidir una onda plana de longitud de onda A. Se toma el caso en
el que la longitud de onda es mucho mayor al radio de las nanoparticulas,
es decir, A > a4, de tal modo que valga la aproximacién cuasi-estatica. La
monocapa se puede ver como un sistema de dipolos inducidos por la onda
electromagnética incidente. La distancia entre las particulas deber ser lo su-
ticientemente grande para que se pueda ignorar el efecto de multipolos. Bajo
las condiciones mencionadas, el sistema de nanoparticulas se puede describir
con teoria de medio efectivo con una funcién dieléctrica é,

Se asume que ni el sustrato ni las esferas son magnéticas y que la fun-
cion dieléctrica, en general, depende de la longitud de onda. La monocapa
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FIGURA 2.1: Nanoparticulas esféricas sobre un sustrato.

respondera de manera diferente a los campos eléctricos dependiendo de la
polarizacién, S o P. Se tiene un medio efectivo anisotropico. Por lo que la
funcién dieléctrica efectiva €, tiene la siguiente forma:

€|| 0 0
(—=32 = 0 €H 0 (2.18)
0 O €

Las particulas estdn inmersas en un medio caracterizado por €3 y renom-
brando &, = &/, se tiene que:

&ff = e3(1+ g/1) (2.19)

P=ex/f E (2.20)

Para calcular el campo promedio en la monocapa, se considera que el
camino 6ptico que recorre la luz al incidir en una nanoparticula es muy pe-
queio en comparacion a la longitud de onda, es decir, 2acos8; < A . Por lo
que se mantiene que:

E|=EM (2.21)

D, = el E| = e o (2.22)

En donde el superindice ext(externo) se refiere al campo eléctrico inciden-
te sumado al campo eléctrico reflejado en el primer medio. Con las ecuacio-
nes anteriores se obtiene que:

B = (e]/! —es) Ef (2.23)
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P, = (1 - —2;)e E% (2.24)

€3
eff
€1
Se busca calcular P dadas las condiciones descritas anteriormente. Se asu-
me principalmente que solo se induce un momento dipolar en cada esfera.
El momento dipolar dependera del campo eléctrico local que es el resultante
del campo eléctrico externo sumado al campo proveniente por los dipolos
inducidos en las demads particulas, tomando también en cuenta las imdgenes
de los dipolos en el medio 1. Con esto en consideracién se obtiene que:

N _
Pi = e3tpor |[E™ ) Uy - iy (2.25)
j=1
En donde N es el numero de particulas en la monocapa, «,,, es la polari-
zabilidad del material y esta dada por:

3 € —€3

—_— 2.26
€s + 2€3 ( )

Npop = 4710
l=ll-]- Es el tensor dipolar que se encarga de describir la interaccién entre
dipolos, este se puede escribir como la suma de la interaccién entre un dipolo
. = d . .z . . . = I
con otro dipolo, U; "y la interaccién de un dipolo con un dipolo 1magen,ui].,
de tal forma que se tiene:

0y = af + aj, (2.27)

Para encontrar la solucién al problema inicial se necesita resolver el set
de ecuaciones lineales de la ecuacién 2.25 para lo cual se necesita construir
las matrices de interaccion dipolar de la ecuaciéon 2.27, las cuales dependen
de la posiciéon de las nanoparticulas. En este trabajo se considera el caso de
nanoparticulas en un estado desordenadas.

Como las particulas se encuentran en un estado desordenado arriba del
sustrato, las matrices de la ecuaciéon 2.27 seran matrices aleatorias. Para po-
der resolver se hard uso de la aproximacién de campo medio (en ingles Mean
Field approximation, MFA), esto significa que la distribucién de las nanopar-
ticulas esféricas en el plano se considera, en promedio, isotrépico y homogé-
neo. Para este caso el momento dipolar pasa a ser un promedio de la forma
pi =< p > +Vp; donde el termino Vp; representa las fluctuaciones pero
debido a que se esta utilizando la aproximacién de campo medio uno puede
ignorar este termino para resolver el conjunto de ecuaciones. Teniendo esto
en cuenta y tomando el promedio de la ecuacion 2.25, se llega a que:

N = =
<P >= €3ty {E’m + << ) Ui]-> + u}z) <p> } (2.28)
j=1(j#i)
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En donde se opera la auto-imagen , U
se tiene que:

L, de forma independiente. Ademds

; (R (2.29)
<] 1(j#i) ]> V/

Donde V representa el volumen del sistema y ¢(R) es la funcién de co-
rrelacién de pares. Como se esta utilizando la suposicién de que en prome-
dio el sistema es isotrépico y homogéneo, g(R) depende solamente de una
distancia R y se puede interpretar como la probabilidad de encontrar otra
nanoparticula a esa distancia.

Con la ecuacién 2.29 y recordando que P = ol
siguiente ecuacién para la polarizacion:

< p >, obtenemos la

—

P = €3ucp01% [E”t + (/V U(R)g(R)dR + %L:Li) : 1_5] (2.30)

Las expresiones explicitas para los tensores dipolares de la ecuaciéon 2.27
son:

qi BRR-T o SRIRI-T —

— " . 231
47T€3R3 ’ 47'C€3RI3 ( )

El sombrero sobre R y R! indica vector unitario, asi como R y R repre-

sentan magnitudes. El termino M toma en cuenta la magnitud y el cambio
de direccién del dipolo imagen, este termino esta expresado por:

-1 0 0

- 10 (2.32)
eite\ o o0 1

€1 —€3

=l

Los dipolos se encuentran en el plano z=a, por lo que el vector R también,
por lo tanto el vector R! estara dado por R! = R 4 2aé,. Por otra parte si se
toma el volumen V del sistema como V' = 2aS con S el drea de la monocapa,
las integrales en d°R sobre el volumen V del sistema, por el cambio de varia-
ble, se pueden ver como una integral sobre la superficie S del sistema donde
se tiene que AR = (Za)dzR. Con las consideraciones anteriores, escribimos
la ecuacién 2.30 en términos de sus componentes:

Py = 63%01%[15;’% <2a / U“PB(R)g(R)d?R + 2a / ulﬁﬁ(R)g(R)dzR—i—%Ufiﬁﬁ) Pﬁ]

(2.33)
Se toman en cuenta solo las componentes S en el tensor dipolar. Por
comodidad, se definen las siguientes funciones:

g =2a /Ooo %rﬂ{ (2.34)
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R(R? — 8a?)

: (2.35)
(R? + 4a2)2

g'=21 [ s(R)
Habiendo definido las funciones g y ¢’ y con las componentes del tensor
dipolar obtenidas por medio de la ecuacién 2.31, se obtienen las componen-
tes de P.
Habiendo resuelto la ecuacién 2.33 para obtener las componentes del
campo de polarizacién y utilizando las ecuaciones 2.23 y 2.24 finalmente
se obtienen las expresiones para la funcién dieléctrica efectiva:

of f _
b B 1 2%?"[’ (2.36)
s 1- A% — (g — Ag')
20k
fj; S =1 . po! & (2.37)
€] 1-A Zoz +®5‘pol(g+AgI) €1
De donde: o e
~ s — €3
= 578 2.
Apol €5 + 2€3 (2.38)
_fa~6e (2.39)
€1+ €3
2
o= N 7;” (2.40)

La ecuacion 2.40 se conoce como la fraccidon de cubierta.

Ya que las sumas corren sobre todas las nanoesferas del arreglo, se obtiene
un modo plasmonico colectivo resultado del acoplamiento entre todos los
dipolos electricos inducidos.
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Capitulo 3

Desarrollo Experimental

3.1. Sistema Experimental

Se ide6, mont6 y alined un sistema para poder estudiar la respuesta 6p-
tica de monocapas de nanoparticulas desordenadas. En particular se buscé
estudiar la reflectancia de diversas muestras para varios angulos de inciden-
cia al rededor del angulo critico, se utilizé un espectrémetro para medir la
intensidad de la luz reflejada y se trabaj6 con un haz de luz con un espectro
de 400nm a 900nm. Las muestras se iluminaron con una configuracion de in-
cidencia interna utilizando un prisma equildtero y un prisma semicilindrico.
Se colocaron diversas plataformas de traslacion y rotacién para tener libertad
de movimiento en todos los ejes y de esta forma poder controlar de manera
precisa el prisma y el lugar de la muestra sobre el cual el haz de luz incide. De
igual manera se utilizaron dos plataformas de rotacién motorizadas para te-
ner un control preciso del angulo de incidencia y de deteccién. Por medio de
un programa desarrollado en Labview se automatizo6 la toma de mediciones
para que el espectrémetro adquiera los espectros mientras las plataformas de
rotaciéon motorizadas se mueven dentro de un rango de dngulos especificado
y los datos obtenidos se guarden en un archivo de texto. El andlisis de los
resultados se realizé6 mediante el desarrollo de un programa en Matlab.

El sistema experimental se mont6 en el laboratorio de nanofoténica avan-
zada en el Instituto de Fisica de la Universidad Nacional Auténoma de Mé-
xico.

3.1.1. Esquema del Sistema Experimental

Se presenta en las siguientes figuras el esquema del arreglo experimental
disefiado para poder estudiar la respuesta 6ptica de monocapas de nanopar-
ticulas desordenadas, con particular interés en la reflectancia interna utili-
zando para ello un prisma triangular equilatero y posteriormente un prisma
semicircular. Se incluye una descripcion de las funciones que realizaran los
componentes principales del arreglo experimental.

Se iniciard describiendo las partes principales de las que se compone el
arreglo experimental.
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Dos plataformas de rotaciéon motorizadas de la marca Newport modelo
RVS80PP de los cuales uno se encarga de rotar el brazo sobre el cual se en-
cuentra montado el sistema de deteccién y el otro se encarga de rotar la base
sobre la cual se coloca el prisma y por ende la muestra. Estos dos motores
se controlan mediante el uso de un controlador de la marca Newport mode-
lo ESP301 el cual permite establecer comunicacién entre las dos plataformas
de rotacién motorizadas y una computadora para poder controlar de mane-
ra precisa el movimiento de estos. Este controlador se puede observar en la
Figura 3.1.

FIGURA 3.1: Controlador Newport modelo ESP301 utilizado
para manejar los motores en el arreglo experimental.

La automatizacién reduce considerablemente el error que pueda ser oca-
sionado por el humano.

Las plataformas de rotacién motorizadas se encuentran colocadas como
se muestra en la Figura 3.2.

FIGURA 3.2: Motores Newport modelo RVS80PP utilizados en
el arreglo experimental.

Se fij6 primero uno de los motores en el centro de una placa de acero
inoxidable que se encuentra fija en una mesa 6ptica, a este motor se acopléd
un brazo de aluminio de 70 centimetros. Posteriormente se coloc6 el segundo
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motor encima del primero sin que estuvieran en contacto y asegurando que
ambos ejes de rotacién coincidan. Al segundo motor se acoplaron todas las
componentes de la base para el prisma.

Se cuenta con una fuente de luz blanca colimada de la marca Thorlabs
que se conecta por medio de una fibra 6ptica, el tamafio del spot utilizado
es de 2 milimetros. El haz de luz blanca se guia por medio de un arreglo
de espejos hasta que el trayecto que este seguird se encuentre a la altura de
la base donde se colocard prisma y que ademads cruce el eje de rotaciéon de
las plataformas de rotacién motorizadas. La luz blanca puede ser sustituida
por un laser azul con una longitud de onda de 473 nanémetros, un laser rojo
con una longitud de onda de 633 nanémetros o con un laser sintonizable de
colorante Rodamina 6G que abarca longitudes de onda que van desde los 550
nanémetros hasta los 650 nanémetros.

El haz de luz antes de llegar al prisma tiene que pasar a través de un
polarizador que solo permite pasar una polarizacion particular del campo
eléctrico. Se utiliza un diafragma para controlar el tamafio del punto de ilu-
minacién sobre la muestra.

La base sobre la que se coloca el prisma se encuentra fija en una de las dos
plataformas de rotacién motorizadas. Esta base cuenta con dos plataformas
de traslacién de la marca Thorlabs que se encuentran perpendiculares entre
si y cuentan con micrémetros que permiten desplazar al prisma sobre los ejes
Xy Y que se encuentran paralelos a la mesa 6ptica, para modificar la altura,
el eje Z, se utiliza un soporte de traslacion para postes. Se incluye también
una plataforma goniométrica de dos ejes para poder rotar el prisma sobre los
planos XZ y YZ, esto sirve para corregir la trayectoria del haz del luz en caso
de que la muestra o el prisma tengan una inclinacién. Todo esto nos brinda
un control total sobre la posicion de la muestra. Para facilitar la alineacién de
la muestra a veces se necesitan otros dos ejes de traslaciéon a 45 grados con
respeto a los principales. El esquema se puede observar en la imagen 3.3

El sistema de deteccién se monté sobre un brazo de aluminio que se en-
cuentra fijé en una de las dos plataformas de rotacién motorizadas para con-
trolar su posiciéon angular. El brazo de aluminio se encuentra paralelo a la
mesa Optica. Este sistema cuenta con un polarizador para seleccionar la po-
larizacion de la luz detectada, también cuenta con un diafragma que permite
modificar la resolucién angular del montaje experimental hasta 0.1 ° redu-
ciendo el tamafio del haz de luz. Se utiliza un lente con foco de 7 centimetros
y un soporte sobre el cual se tiene fijo una fibra 6ptica conectada directamen-
te al espectrometro. La funcién del lente es enfocar el haz de luz en la entrada
del cable de fibra 6ptica, para esto el lente se encuentra sobre una base mon-
tada en el brazo de aluminio que consta de tres plataformas de traslacién
para desplazarse libremente sobre los 3 ejes, X, Y y Z. Esto se puede observar
posteriormente el las figuras 3.5 y 3.6.
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FIGURA 3.3: Esquema de la base donde se monta el prisma.
3.1.2. Montaje del Sistema Experimental

La linea roja representar el camino que sigue el haz de luz a través del
montaje experimental.

Se puede observar en la figura 3.4 el trayecto que sigue el haz de luz desde
el colimador hasta el prisma.

En la figura 3.5 podemos observar la siguiente seccién del arreglo experi-
mental donde el haz de luz llega al prisma triangular y atraviesa el sistema
de deteccion. Se aprecia en la imagen las dos plataformas de rotacién moto-
rizadas, una conectada al brazo sobre el cual se armo el sistema de deteccion
y la otra conectada a la base del prisma.

En la figura 3.6 se muestra una seccién del montaje experimental utilizan-
do el prisma semicircular.

3.1.3. Alineacion

Para asegurar el correcto funcionamiento del arreglo experimental se ali-
ne6 todo el sistema, esto requirié revisar que el haz de luz este completamen-
te paralelo a la mesa 6ptica, que pase por eje de rotacion de las plataformas
de rotacién motorizadas y que el sistema de deteccién enfoque el haz de luz
en la entrada de la fibra 6ptica.

Primero se asegur6 que el trayecto del haz de luz estuviera completamen-
te paralelo a la mesa Optica, para esto se utilizo un diafragma. El diafragma
se coloco a la misma altura de la salida del haz de luz del colimador y se
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FIGURA 3.4: Primera seccién del arreglo experimental donde se
muestra el punto de partida del haz de luz.

abri6 del mismo tamafio que el spot del haz, después se alej6é cuidadosamen-
te el diafragma siguiendo el trayecto del haz hasta alcanzar al primer espejo,
durante el trayecto se observo si el haz cruzaba a la misma altura la apertura
del diafragma y en caso contrario se modificaba la trayectoria del haz de luz.
Esto se realiz6 en todo el trayecto recorrido por el haz de luz hasta llegar al
detector.

Seguidamente se asegurd que el haz de luz cruce el eje de rotaciéon de
las plataformas de rotacién motorizadas. Se colocé un poste de un didmetro
pequefio en lugar de la base del prisma, de tal manera que el poste se en-
contrard fijo a uno de los dos motores y por lo tanto que rote al rededor del
mismo eje de rotaciéon que ambos motores. Se encendié la fuente de luz y se
observ¢ si el haz de luz incidia sobre el poste, ademads se rot6 el poste y se
observ¢ la sombra generada buscando que no cambiara conforme rotaba. En
caso de observar algin cambio se modificaba la trayectoria del haz de mane-
ra horizontal con leves cambios en la posicién de uno de los espejos teniendo
cuidado el haz permanezca en un plano horizontal a la mesa 6ptica.

Para finalizar y confirmar que la alineacion fuera correcta se cambi6 el
prisma por un espejo de plata, el espejo se colocé para que estuviera sobre el
mismo eje de rotacién que el de las plataformas de rotacién motorizadas. Se
encendi6 la fuente de luz y se configuro el espectrémetro para que mostrara
los espectros en tiempo real, se rot6 tanto el espejo como el detector a diver-
sos dngulos y se observaron los espectros resultantes. El espectro resultante
debia coincidir con el espectro obtenido por el espectrémetro cuando la luz
le incide directamente al detector sin el uso del espejo.
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FIGURA 3.5: Seccién del arreglo experimental utilizando el pris-
ma trinagular.

FIGURA 3.6: Seccion del arreglo experimental utilizando el pris-
ma semicircular.

3.1.4. Programa en Labview

Se escribié un programa en Labview para el control del sistema experi-
mental. El programa utilizado realiza la funcién de automatizar la toma de
mediciones al sincronizar el movimiento motorizado de ambos motores con
la toma de datos del espectrémetro dentro de un rango de dngulos indicado
y con una finura especificada. También permite primero cambiar las posicio-
nes iniciales del detector y del prisma para poder alinear tanto la muestra
como el detector. El programa cuenta con una interfaz principal amigable al
usuario y de facil uso.

A continuacién se explican las partes principales de la interfaz del pro-
grama, que se aprecia en la Figura 3.7.

Al inicializar el programa, este hace una rutina para regresar la base del
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FIGURA 3.7: Pantalla principal del programa en Labview para
el control del sistema experimental.

prisma y el brazo donde se encuentra la referencia interna del motor, de es-
ta forma se sabe que siempre se empieza en la misma posicion. Ademas el
espectrometro empieza a mostrar el espectro en tiempo real. Una vez termi-
nada esta rutina se puede empezar a manipular los botones de la interfaz
para ajustar los pardmetros de la medicién que se quiere realizar.

Los botones encerrados en el cuadro 1 de la Figura 3.7 son los que nos
permiten, al inicio, poder girar el brazo donde se encuentra el detector para
poder revisar que la alineacién siga estando correcta y verificar que no suce-
di6 ninguna alteraciéon al momento de colocar una muestra distinta, por tal
motivo también hay botones que permiten girar la base sobre la que se en-
cuentra el prisma. También permiten visualizar de manera rapida el espectro
en diversos dngulos sin necesidad de empezar una medicién debido a que el
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espectrémetro esta mostrando el espectro en tiempo real.

Al apretar el boton Home el programa fija las posiciones actuales del pris-
ma y del detector como nuevas posiciones iniciales, es decir, que a partir de
ese momento las posiciones actuales serdn los nuevos ceros a partir de los
cuales se moverdn los motores, también el espectrémetro deja de obtener en
tiempo real los espectros y solo los tomard cuando se inicie la medicién, to-
mando, mostrando y guardando un espectro por cada paso que den los mo-
tores.

Se especifica un angulo inicial, un dngulo final y el ntimero de grados que
se moverd con cada paso que de el motor, el programa se encarga de obtener
un espectro de la intensidad de la luz, utilizando el espectréometro, en cada
paso que realicen los motores por lo que estos valores se especifican tanto
para el detector como para la muestra. Esto se puede observar en el cuadro 2
de la Figura 3.7.

En el cuadro ntimero 3 de la Figura 3.7 se especifica el tiempo de inte-
gracion que tendrd el espectrémetro al momento de realizar la medicién de
la intensidad de la luz para obtener los espectros, el valor se encuentra en
milisegundos. Es importante mencionar que si se selecciona un tiempo de
integracion grande el espectrémetro puede saturar. Mas abajo se encuentra
otro tiempo de integracion que se puede modificar en tiempo real durante la
primera parte para poder elegir un tiempo de integraciéon adecuado para la
medicién y poderse asegurar que no sature.

En el cuadro niimero 4 de la Figura 3.7 se encuentra el botén para iniciar
la medicién una vez se hayan especificado de manera adecuada los valores
descritos anteriormente para la muestra y para el detector. Una vez termina-
da la medicion es posible apretar nuevamente dicho botén y, en caso de no
haber modificado ninguno de los valores, repetir la medicién con los mismos
pardmetros. En caso de no desear seguir midiendo se aprieta el boton de Exit
para terminar el programa.

En el cuadro ntimero 5 de la Figura 3.7 se observa el espectro obtenido
por el espectrometro en tiempo real durante la primera parte para decidir las
posiciones iniciales del detector y del prisma, y durante la medicién, una vez
que se inicia, va mostrando el espectro que obtiene el espectrémetro en cada
paso que dan los motores al desplazarse del dngulo inicial al &ngulo final.

En el cuadro ntimero 6 de la Figura 3.7 se especifica el ntimero de espec-
tros que se adquiriran para promediar en cada paso. Cada vez que el motor
se desplace, el espectrémetro tomara 1 o mas mediciones en esa posicion, las
promediard y guardaréa el espectro resultante.

3.2. Mediciones de Calibracion

Para el sistema experimental se cuenta con dos prismas, uno triangular y
uno semicilindrico.
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Utilizando el prisma triangular en el montaje experimental descrito ante-
riormente se realiz6 la mediciéon de una muestra de sustrato de vidrio en el
cual se deposité una capa delgada de Au de un tamafio de 50 nanémetros.
Para el caso del prisma semicircular, se realiz6 la medicién de solo el prisma
sin ningun sustrato o muestra.

Estas mediciones se realizaron con el fin de asegurar que el sistema ex-
perimental funcionard de manera adecuada y se encontrard correctamente
alineado.

Primero se realiz6 la medicién de calibracién con un prisma, se realizaron
las mediciones de distintas muestras y posteriormente se cambi6 de prisma.
Con el cambio de prisma se realine el sistema, se realiz6 la medicién de
calibracién correspondiente y se midieron distintas muestras.

3.2.1. Colocacion de la Muestra

En la parte trasera de la muestra, donde no se encuentra la monocapa de
Au, se coloc6 una pequefia cantidad de liquido, con un indice de refraccién
igual al de los prismas de BK7, esparcida en toda el area para evitar cambios
en la trayectoria del haz de luz o reflexiones no deseadas.

La muestra se colocé en el prisma triangular como se observa en la Figu-
ra 3.8.

FIGURA 3.8: Diagrama simple sobre la posicién de la muestra
en el prisma.

La linea roja representa la direccién del haz de luz incidente, el cuadro
representa el sustrato de vidrio y la seccion amarilla representa la capa de
Au.

Para el prisma semicircular el método para colocar la muestra es idéntico,
utilizando la cara plana del prisma para colocar la muestra.
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3.2.2. Medicion Experimental de Reflectancia

Es importante tener en cuenta que cada prisma cuenta con sus ventajas y
desventajas.

El prisma triangular permite una muy buena definicién del vector de on-
da incidente y de salida, ya que sus caras son planas. Sin embargo como
consecuencia de la ley de Snell el spot se desplaza conforme aumenta el 4n-
gulo de incidencia a lo largo de la superfie, lo que puede ser un problema
para muestras no suficientemente homogéneas. Ademds una alineacién sa-
tisfactoria solo es posible en un rango angular limitado.

El prisma semicilindrico no tiene el problema mencionado anteriormente
ya que la onda siempre incide perpendicularmente a su cara. Sin embargo
debido a la curvatura de la superficie de incidencia se obtiene un efecto de
enfoque, que corresponde a una perdida de definicién del vector de onda
incidente (y reflejado). Ademads segtin el radio de curvatura, la calidad de la
colimacioén de la luz incidente y la dimensién de la lente de enfoque a la fibra
Optica se puede perder parte de la sefial 6ptica.

Por estos motivos se debe elegir el prisma adecuado para cada medicion
segin la muestra a disposicién. El montaje experimental se disefio de tal for-
ma de limitar o eliminar los problemas asociados a los dos prismas.

Prisma tridngular

Se trabajo en un rango de dngulos internos comprendido entre 37° y 50°,
se obtuvo la intensidad del haz de luz en un espectro de 350 nanémetros
hasta 1030 nanémetros.

Se realizaron diversas mediciones a la muestra, cada medicién contaba
con al menos 90 espectros dentro del rango de dngulos especificado ante-
riormente. Para todas las mediciones el primer diafragma se mantuvo en la
minima apertura posible para que el tamafio del haz de luz incidente fuera
lo mas pequefio posible mientras que el segundo diafragma se abrié a una
dimensién de compromiso entre intensidad de la sefial recibida y resoluciéon
angular.

Sabiendo el &ngulo externo con el cual el haz de luz incide sobre el prisma,
se calcula el d&ngulo interno con el cual el haz de luz incide sobre la muestra.
La relacién se obtiene mediante la aplicaciéon de la Ley de Snell y esta dada
por la siguiente ecuacion.

6; = (60 — arcsin (sm L
My

) (3.1)

Donde 6; es el &ngulo interno, 0, el angulo externo y 1, el indice de refraccion
del prisma.
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Prisma Semicilindrico

Se trabajoé en un rango de dngulos internos comprendido entre 20° y 85°.
Se realizaron diversas mediciones, cada medicién contaba con al menos 130
espectros dentro del rango de dngulos especificado anteriormente. De igual
manera se alined y optimizé la posiciéon del prisma para maximizar el rango
angular de deteccion.

Es importante mencionar que pese a que el espectrometro funciona en
un rango que va desde los 350 nanémetros hasta los 1030 nanémetros, los
polarizadores funcionan de manera eficiente en un rango comprendido entre
los 400 nanémetros hasta los 800 nanémetros.

Los prismas permiten trabajar a 4ngulos de tras del critico calculado a la
interfase prisma-aire. La formula del a&ngulo critico esta dada por la siguiente
ecuacion:

0. = arcsin 2 (3.2)
ny

Donde 6. es el dngulo critico, n; el indice de refraccién del prisma y n; el
indice de refraccion del aire.

Las mediciones se realizaron de igual manera para dos polarizaciones, la
polarizacién P y la polarizacion S.

3.2.3. Calculo teérico de la Reflectancia
Prisma tridngular

La muestra que se utiliz6 para hacer la calibraciéon presenta el fenémeno
de plasmones polaritones de superficie que se explican en la seccién 2.2.1.

En Matlab se desarroll6 un cédigo que calcula la reflectancia del sistema
a partir de la formula de Airy para un sistema multicapas, en este caso se
tienen 4 capas; el prisma, el sustrato, la monocapa de oro y el aire.

Prisma Semicilindrico

De igual manera utilizando Matlab se desarrollé un cédigo que calcula
la reflectancia del sistema a partir de los coeficientes de Fresnel para una
interfaz vidrio-aire.

La reflectancia tedrica obtenida para cada caso se compara con la experi-
mental para asegurar que la alineacién sea correcta.

3.3. Medicion de Muestras

Cada una de las muestras que se utilizaron se colocaron de la misma for-
ma, como se explica en la seccién 3.2.1.



24 Capitulo 3. Desarrollo Experimental

3.3.1. Monocapa de nanoparticulas de Au

Se midieron diversas muestras de monocapa de nanoparticulas esféricas
de Au desordenadas utilizando el prisma triangular y el prisma semicircular.

El radio y la fraccion de cubierta variaba dependiendo de cada muestra.

FIGURA 3.9: Grupo de muestras nanoparticulas esféricas de Au
desordenadas con un didmetro de 10 nanémetros.

FIGURA 3.10: Muestra de nanoparticulas esféricas de Au des-
ordenadas con un didmetro de 40 nanémetros.

En las figuras 3.9y 3.10 se pueden apreciar algunas de las muestras que
se midieron utilizando el montaje experimental.

Se midi6 en una region de angulos al rededor del dngulo critico, priori-
zando més dngulos después del critico debido a que es donde se espera que
aparezcan las resonancias plasmonicas.

Para cada muestra se tom6 un minimo de 100 espectros dentro del rango
de angulos especificado anteriormente.
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Se midié mds de una vez algunas muestras, cambiando la zona en la que
incide el haz de luz entre cada mediciéon para poder observar que tan ho-
mogénea es la muestra y poder confirmar si, en caso de observarse algo, se
tratase del fendmeno descrito por la teoria.

En todas las muestras se realizaron mediciones para dos polarizaciones,
Py S. Cada muestra se midi6 con los mismos pardmetros en ambas polariza-
ciones .

3.4. Manejo de Datos Experimentales

Los datos obtenidos de manera experimental, se guardan en un archivo
de texto por lo que se puede acceder a ellos de manera sencilla y pueden
ser importados en varias plataformas de programacién. Para poder acceder
y analizar los resultados obtenidos experimentalmente, se utiliz6 el software
Matlab.

Con este sofware se cre6 un programa para poder graficar los datos ob-
tenidos para ambas polarizaciones, cortes para observar el comportamiento
para un angulo especifico o para una longitud de onda deseada. Con el pro-
grama también se realizaba la normalizacién de los valores dada una refe-
rencia.
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Capitulo 4

Resultados y Analisis

4.1. Calibracién Prisma Triangular

Se presentan primero los resultados obtenidos para la calibraciéon del sis-
tema experimental con el objetivo de mostrar que el montaje experimental
funciona de manera apropiada y que los resultados obtenidos son compara-
bles a lo teérico, de este modo se podrd confiar en los resultados obtenidos
para las muestras de nanoparticulas esféricas desordenadas.

4.1.1. Experimental
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FIGURA 4.1: Medicion experimental de la reflectancia para una
monocapa de Au, para polarizacién P.

Las imagenes 4.1y 4.2 representan las graficas construidas a partir de los
datos obtenidos por el espectrometro dentro de un rango de angulos especi-
ficado durante el proceso de medicién de las muestras. La regiéon de angulos
que se selecciono para estas mediciones fue de 41.5° hasta 45°. En dicha re-
gion se espera la aparicion de un plasmoén polariton de superficie para un haz
de luz incidente con polarizacién P en la muestra de la capa de Au. Las gra-
ticas corresponden a la polarizacién P y a la polarizacion S respectivamente.
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FIGURA 4.2: Medicion experimental de la reflectancia para una
monocapa de Au, para polarizacién S.

4.1.2. Calculo Teérico
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FIGURA 4.3: Reflectancia tedrica para la polarizacion P.

Las figuras 4.3y 4.4 representan los resultados obtenidos mediante calcu-
los analiticos en base a la teorfa para una capa de Au con un grosor de 50 na-
ndémetros. Se obtuvieron las constantes 6pticas, utilizadas en el calculo ana-
litico, de la muestra de Au de forma experimental mediante el uso de un
elipsémetro. Se incluyen los resultados para ambas polarizaciones, la polari-
zacion Py la polarizacién S.

Observando las figuras 4.2 y 4.4, que representan la reflectancia para
el caso de la polarizacién S, se puede notar como para este caso no ocurre
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FIGURA 4.4: Reflectancia teérica para la polarizacién S.

ninguna resonancia plasmoénica de superficie. Debido a lo anterior no aparece
ningtn efecto de extinciéon de luz generando que la reflectancia se mantenga
constante para todos los dngulos y longitudes de onda analizados. Dadas
estas condiciones, se puede decir que el comportamiento tedrico coincide con
los resultados obtenidos de manera experimental.

En las figuras 4.1 y 4.3 se puede observar que tanto en la teérica como
en la experimental aparece una zona donde la reflectancia disminuye fuerte-
mente. Como se explicé en un capitulo anterior, esto de debe a la apariciéon
de un plasmén polariton de superficie.

Debido a que el acuerdo teorfa-experimento es bueno se puede proceder
a la medicién de las muestras con esta alineacién.

4,2. Calibracion Prisma Semicilindrico

Las imagenes 4.5y 4.6 representan las graficas construidas a partir de
los datos obtenidos por el espectrometro dentro de un rango de angulos
comprendido de 20° hasta 85°, comparado con el célculo analitico para una
interfase vidrio-aire. En dicha regién se espera que la reflectancia aumente
conforme se acerca al dngulo critico y una vez cruzado dicho dngulo la re-
flectancia se vuelva igual a 1. Las graficas corresponden a la polarizacion Sy
a la polarizacién P respectivamente. En polarizacion P se puede observar el
angulo de Brewster.

Los resultados, para ambos prismas, son en 6ptimo acuerdo entre el expe-
rimento y la teorfa. Las leves diferencias que aparecen para el caso del pris-
ma triangular son debido al posible error humano al momento de colocar
las muestras en el prisma con el matching index, de igual manera la monoca-
pa de Au pudo contener imperfecciones y variaciones en el tamafio causando
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FIGURA 4.5: Reflectancia vs. Angulo para diversas longitudes
de onda comparado con la Teoria para polarizacion S.
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FIGURA 4.6: Reflectancia vs. Angulo para diversas longitudes
de onda comparado con la Teoria para polarizacion P.

las pequefias variaciones con lo esperado para una monocapa de Au perfecta.
Para el caso del prisma semicilindrico las diferencias se pueden atribuir a que
el prisma no se encontraba perfectamente limpio. Es importante mencionar
que en los cédlculos realizados no se toma en cuenta la dispersién del indice
de refraccion del prisma. Tomando en cuenta lo anterior podemos concluir
que el arreglo experimental planteado en este trabajo funciona de manera
Optima y que los resultados que se obtengan por este arreglo experimental
son confiables para su analisis.
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4.3. Monocapa de nanoparticulas esféricas de Au

En esta seccién se presentaran los resultados experimentales obtenidos
para una muestra de nanoparticulas esféricas desordenadas de Au sobre un
sustrato de vidrio. Se analizaron diversas muestras, con distintos radios de
particula. Se describen los resultados relativos a una sola muestra diferente
para cada prisma.

Es importante mencionar que para algunas de las muestras se realizaron
mas de una medicién con exactamente las mismas condiciones para poder
realizar un promedio con los resultados obtenidos.

4.3.1. Prisma Triangular
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FIGURA 4.7: Reflectancia obtenida experimentalmente para po-
larizacion P.

Las figuras 4.7 y 4.8 muestran los resultados obtenidos para una mo-
nocapa de nanoparticulas esféricas de Au con un radio (a) promedio de 6
nandmetros y una superficie de cubierta (®) estimada de 0.296. En las gra-
ficas se compara la longitud de onda (A) contra el dngulo (0) y la barra de
colores representa la reflectancia.

Por otra parte las figuras 4.9 y 4.10 son cortes realizados a diversos an-
gulos de las graficas 4.7 y 4.8, respectivamente, en donde se compara la
longitud de onda contra la reflectancia para diversos dngulos. Se selecciono
un angulo menor al dngulo critico, en donde la reflectancia es muy baja, y
el resto de los dngulos son mayores al critico, en donde la reflectancia seria
igual a 1 si no se tuviera el arreglo desordenado de nanoparticulas de Au.

De las gréficas experimentales podemos resaltar que hay una perdida en
la reflectancia para los &ngulos posteriores al &ngulo critico, ademds de que se
encuentra entre las longitudes de onda comprendidas de los 450 nanémetros
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FIGURA 4.8: Reflectancia obtenida experimentalmente para po-
larizacién S.
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FIGURA 4.9: Intensidad vs. Longitud de onda para diversos an-
gulos con polarizacién P.

a los 550-600 nanémetros. Después de los 600-650 nanémetros la reflectancia
vuelve a ser igual a 1.

Se puede notar al observar los cortes a distintos dngulos que la perdida
en la intensidad de la luz reflejada varia dependiendo del angulo de inciden-
cia y que para estos dngulos cercanos al critico, conforme va aumentando el
angulo de incidencia, también aumenta la perdida de la reflectancia.

La perdida en la reflectancia se atribuye a la resonancia plasménica colec-
tiva asociada a dipolos eléctricos acoplados inducidos en las nanoparticulas
esféricas.
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FIGURA 4.10: Intensidad vs. Longitud de onda para diversos
angulos con polarizacién S.

La resonancia plasmonica es mas fuerte en la polarizacion S debido a que
el campo eléctrico incidente se encuentra paralelo a la superficie del arreglo
desordenado de nanoparticulas para todos los angulos de incidencia, de es-
ta manera maximizando la interaccién entre particulas. Por otro lado, en la
polarizacién P la componente paralela a la superficie del arreglo disminuye
conforme aumenta el d&ngulo de incidencia.

La resonancia en ambas polarizaciones es poco definida y tiene un ancho
espectral muy amplio. Célculos preliminares realizados por colaboradores,
no reportados aqui, lucen prometedores aunque el ancho de las resonancias
tedricas parece ser menor que el experimental. Esto es probablemente debido
a la calidad de la muestra y a la non monodispersividad del tamafio de las
nanoparticulas. La comparacién detallada con la prevision tedrica es objeto
de trabajo futuro y no forma parte de la presente tesis.

4.3.2. Prisma Semicilindrico

Las figuras 4.11 y 4.12 muestran los resultados obtenidos para una mo-
nocapa de nanoparticulas esféricas de Au con un radio (2) promedio de 40
nandémetros. En las graficas se compara la longitud de onda (A) contra el an-
gulo (0) y la barra de colores representa la reflectancia.

Las figuras 4.13 y 4.14 son cortes de la reflectancia realizados a diver-
sas longitudes de onda de las gréficas 4.11 y 4.12, respectivamente. Se se-
leccionaron longitudes de onda dentro de la zona donde hay perdida en la
reflectancia para angulos mayores al dngulo critico. Cabe mencionar que la
reflectancia seria igual a 1 después del angulo critico si no se tuviera el arre-
glo desordenado de nanoparticulas de Au.
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FIGURA 4.11: Reflectancia obtenida experimentalmente para
polarizacién P.
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FIGURA 4.12: Reflectancia obtenida experimentalmente para
polarizacién S.

Se puede resaltar, observando las graficas experimentales, que aparece
una perdida en la reflectancia en angulos mayores al dngulo critico. En el
caso de la polarizacién P la resonancia plasmoénica se encuentra entre las lon-
gitudes de onda comprendidas de los 400 nanémetros a los 550 nanémetros.
Para longitudes de onda mayores a 550-600 nanémetros y en dngulos mayo-
res al dngulo critico la reflectancia vuelve a ser igual a 1.

Resultados tedricos preliminares, no reportados aqui, indican que esta re-
sonancia bien definida y ligeramente dispersiva, esta asociada a la resonan-
cia plasmonica descrita por el modelo dipolar en la seccién 2.3. También en
polarizaciéon S se observa una resonancia bien definida en 500 < A < 550
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FIGURA 4.13: Intensidad vs. Longitud de onda para diversos
angulos con polarizacién P.
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FIGURA 4.14: Intensidad vs. Longitud de onda para diversos
angulos con polarizacién S.

nandmetros, la cual corresponde a la resonancia plasmoénica colectiva. Sin
embargo aparecen otras resonancias a longitudes de onda entre 650 y 800
nanémetros. Suponemos que estas otras resonancias estén asociadas a un
fenémeno de dispersiéon que no esta predicho por el modelo dipolar. Para
describirlo apropiadamente se necesitan estudios y modelados adicionales.

Observando los cortes a distintas longitudes de onda se puede apreciar
que para dngulos muy grandes la reflectancia vuelve a ser igual a 1. De igual
manera se puede notar que la perdida en la intensidad de la luz reflejada va-
ria dependiendo de la longitud de onda incidente. Para la polarizacién S se
tiene que la reflectancia aumenta conforme aumenta el angulo de incidencia.
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Por otro lado, para la polarizacién P se tiene un pico en la reflectancia cruzan-
do el dngulo critico que decae para posteriormente ir aumentando conforme
el angulo de incidencia se va haciendo mayor.

Analizando los resultados anteriores para el prisma semicilindrico, sale a
resaltar que hay algunas similitudes cualitativas en las dos resonancias prin-
cipales: tienen un ancho de linea de aproximadamente 50 nanémetros y se
corren hacia el rojo conforme aumenta el 4&ngulo de incidencia. Sin embargo,
como se ve en los cortes el comportamiento detallado es diferente. En par-
ticular en correspondencia del angulo critico la reflectancia es igual a 1 solo
para la polarizacion p.

Lo anterior nos indica que la respuesta 6ptica de un conjunto de nanopar-
ticulas esféricas de Au desordenas depende de la polarizacién del haz de luz
incidente.

Es importante mencionar que las mediciones se encuentran normaliza-
das. Dicha normalizacién se realizo seleccionando un d&ngulo mayor al critico
en la medicién realizada en donde no se espera la aparicién de una resonan-
cia plasménica, por lo que se tiene que la reflectancia se mantiene constante.
Esta es una forma adecuada para normalizar los resultados obtenidos debido
a que se esta tomando en cuenta la respuesta del instrumento y del prisma.
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Conclusiones

Se construy¢ y aline6 un montaje experimental que permite medir la res-
puesta Optica resonante de muestras nanoestructuradas. Dicho arreglo expe-
rimental se utilizo para medir resonancias plasmoénicas de superficie en capas
continua de oro y en arreglos de nanoparticulas desordenadas. La excitacion
de los modos plasmonicos se realizo por medio de dos distintos prismas de
alto indice de refracciéon. El acoplamiento evanescente asi realizado permi-
ti¢ distinguir resonancias en particulas de diferentes tamafio, 20 y 40 nané-
metros. Los modos plasmoénicos aparecen como regiones de baja reflectancia
afuera del cono de luz.

Dentro del marco tedrico descrito en esta tesis asociamos estas resonan-
cias a modos plasmoénicos dipolares de cardcter colectivo, en el sentido que
describen la interaccién entre todas las nanoparticulas del la monocapa.

Se pueden sefialar dos puntos importantes en los resultados obtenidos.
Primero que la respuesta ¢ptica de un conjunto de nanoparticulas esféricas
de Au desordenas depende de la polarizaciéon del haz de luz incidente. Se-
gundo la resonancia se encuentra alrededor de los 500 nanémetros, un com-
portamiento esperado para el elemento Au.

Gracias a que se automatizo el montaje experimental utilizado en este
trabajo se redujo considerablemente el error humano, pero un error humano
que si se tiene que tomar en consideracién es la colocacion de la muestra en
el prisma. Dicho error se redujo sistematizando la técnica de la colocacion.

Como trabajo a futuro, se pueden utilizar los resultados experimentales
que se obtengan con el arreglo experimental para hacer una comparacién de-
tallada con diversos modelos teéricos, dependiendo de las muestras analiza-
das y sus caracteristicas, y de esta forma discutir cual describe los fenémenos
Opticos observados de manera mas acertada.
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