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Resumen /Abstract

El silicio es ampliamente utilizado en la industria moderna por sus propiedades electronicas,
siendo sus ejemplos de aplicaciones mas notables la fotovoltaica y la microelectrénica. Sin embargo, las
aplicaciones tecnoldgicas del silicio en la foténica no han sido tan vastas, debido a problemas para excitarlo
de manera 6ptima. Se ha mostrado que, cuando el silicio es confinado a la escala nanomeétrica (denominados
puntos cuanticos), ocurre un aumento en su eficiencia de emision, en particular de la fotoluminiscencia. Sin
embargo, el aumento no es aun suficiente para satisfacer los criterios tecnolégicos actuales. Se ha reportado
que una alternativa para mejorar la eficiencia de la emisién de los puntos cuénticos es el acoplamiento
con nanoestructuras de particulas metalicas, en particular con monocapas de nanoparticulas de oro. En
este trabajo de tesis de licenciatura se presenta un analisis teérico de un experimento en particular, en el
cual se reporta el realce en la fotoluminiscencia de puntos cuénticos de silicio, embebidos en una matriz
de SigNy y soportados en un sustrato de silicio cristalino, debido a la presencia de una monocapa de
nanoparticulas esféricas de oro depositadas al azar sobre un sustrato. El realce en la fotoluminiscencia
varia conforme cambia el grosor de una capa de SizNy que separa a la monocapa de nanoparticulas de
oro de la regién en donde se encuentran los puntos cuanticos de silicio. De manera concreta, en este
trabajo se analiza tanto la distribucién de campo eléctrico en la regién con puntos cuénticos asi como la
reflectancia para un sistema multicapa (aire, sustrato, monocapa, SigNy y aire) por el método de matriz de
transferencia, modelando a la monocapa como un medio efectivo utilizando el modelo dipolar. El modelo
dipolar se basa en representar a las nanoparticulas de oro como dipolos eléctricos puntuales inducidos, que
interacttian con cada uno de los dipolos eléctricos inducidos en el sustrato (dipolos imagen), con lo cual se
puede determinar una funcion dieléctrica efectiva anisotropa. Los resultados obtenidos en este trabajo de
tesis de licenciatura muestran que la presencia de la monocapa de nanoparticulas de oro no es el factor
determinante en el realce de la fotoluminiscencia, sino que es un efecto de resonancia tipo Fabry-Pérot
debido al espaciador entre la monocapa y la region de los puntos cuanticos. Sin embargo, la presencia
de la monocapa si genera una contribucién a la fotoluminiscencia al reflejar la luz emitida por los pro-
pios puntos cuénticos, efecto que se puede modular al cambiar el tamano de las NPs formando la monocapa.

Silicon is widely used in modern industry for its electronic properties, its most notable application examples
being photovoltaics and microelectronics. However, technological applications of silicon in photonics have
not been as vast, due to problems in exciting it optimally. It has been shown that when silicon is confined
to the nanometer scale (referred to as quantum dots), there is an increase in their emission efficiency, in
particular of photoluminescence. However, the increase is not yet enough to meet current technological
criteria. It has been reported that an alternative to improve the emission efficiency of quantum dots is the
coupling with metallic nanostructures, in particular with gold nanoparticles forming a monolayer. In this
bachelor thesis, a theoretical analysis of a particular experiment is presented, in which the enhancement in
the photoluminescence of silicon quantum dots, embedded in a SizNy4 matrix and supported on a crystalline
silicon substrate, due to the presence of a monolayer of spherical gold nanoparticles randomly deposited on
a substrate, is reported. The enhancement in photoluminescence varies as the thickness of a layer of SigNy
separating the monolayer of gold nanoparticles from the region where the silicon quantum dots are found
changes. Specifically, this work analyzes both the electric field distribution in the region with quantum
dots as well as the reflectance for a multilayer system (air, substrate, monolayer, SisNy and air) by the
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transfer matriz method, modeling the monolayer as an effective medium using the dipole model. The dipole
model is based on representing the electromagnetic response of gold nanoparticles as punctual induced
electric dipoles, interacting with the image electric dipoles induced within the substrate, with which an
effective anisotropic dielectric function can be determined. The results obtained in this thesis show that
the presence of the monolayer of gold nanoparticles is not the determining factor in the enhancement of
photoluminescence, but rather it is a Fabry-Pérot resonance effect due to the spacer between the monolayer
and the region of quantum dots. However, the presence of the monolayer does generate a contribution to
photoluminescence by reflecting the light emitted by the quantum dots themselves, an effect that can be
tuned by changing the size of the NPs forming the monolayer.



s Qué es la vida? Un fremest.
¢ Qué es la vida? Una ilusion,
una sombra, una ficcion,
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Introduccion

Las propiedades fisicas de los materiales dependen en general del tamano del sistema. Por
ejemplo, a escala nanométrica —de 1 a 100 nm—, la respuesta electromagnética (EM) de bulto
de los metales es menos relevante que los efectos de superficie [1|. La nanoplasmdnica estudia
la respuesta EM a esta escala y el interés en su estudio se ha renovado debido a las posibles
aplicaciones que presentan al disenarse estructuras compuestas por elementos nanométricos,
como las metasuperficies [2] que consisten en capas bidimensionales compuestas por elementos
materiales a la nanoescala. Las metasuperficies han demostrado tener propiedades inusuales al
interactuar con la radiacién EM, de tal manera que han aflorado una gran cantidad de aplicaciones
tecnologicas: generacion de colores estructurados en transmision [3|, peliculas antireflejantes de
amplio espectro [4], sensado [5], antenas [6], holografia plana [7], espectroscopia [8], generadores
de vortices [9], entre otras.

El silicio ha sido utilizado extensivamente en la industria moderna por sus propiedades electronicas,
siendo sus ejemplos de aplicaciones mas notables la fotovoltaica y la microelectrénica [10, 11].
Sin embargo, las aplicaciones del silicio en la foténica no han sido tan abundantes debido a que
es un semiconductor de banda indirecta, por lo que su eficiencia de emision es baja [12]. Se ha
mostrado que, cuando el silicio es confinado en regiones no mayores de 10 nm, ocurre un ligero
alinieamiento entre el minimo de la banda de valencia y el méximo de la banda de conduccion,
generando un aumento en su eficiencia de emision, de alrededor del 2% en la fotoluminiscencia
[13]. Sin embargo, dicho aumento no es suficiente para satisfacer los requerimentos tecnologicos
actuales. Una alternativa para aumentar la eficiencia de la emisiéon de los puntos cuénticos es el
acoplamiento con metasuperficies metalicas [14]. En el 2015 se publicé un articulo [15] en donde
se muestra de manera experimental el realce en la fotoluminiscencia de puntos cuanticos de silicio
mediante la presencia de una monocapa de particulas de oro aleatoriamente localizadas. En dicha
publicacion se muestra un aumento en la fotoluminiscencia integrada de los puntos cuanticos de
hasta el 105 %, siendo el aumento sensible a la distancia de separacion entre la monocapa y los
puntos cuanticos.

En este trabajo de tesis de licenciatura se presenta un anélisis teérico del experimento re-
portado en 2015 [15], en el cual se muestra el realce en la fotoluminiscencia de puntos cuénticos de
silicio, embebidos en SigNy y soportados en un sustrato de silicio cristalino, debido a la presencia
de una monocapa de nanoparticulas esféricas de oro depositadas al azar sobre un sustrato. El
realce en la fotoluminiscencia varfa conforme cambia el grosor de una capa de SigsNy que separa a
la monocapa de nanoparticulas de oro de los puntos cuanticos de silicio. De manera concreta,
se analizan tanto la distribuciéon de campo eléctrico en la regién con puntos cuanticos como la
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reflectancia para un sistema multicapa (aire, sustrato, monocapa, SizNy y aire) por el método
de matriz de transferencia [16], modelando a la monocapa como un medio efectivo utilizando
el modelo dipolar [17]. El modelo dipolar se basa en representar a las nanoparticulas de oro
junto a sus imagenes inducidas en el sustrato como dipolos eléctricos puntuales, con lo cual se
puede determinar una funciéon dieléctrica efectiva anisoétropa. Los resultados obtenidos en este
trabajo de tesis de licenciatura muestran que la presencia de la monocapa de nanoparticulas de
oro no es el factor determinante en el realce de la fotoluminiscencia, sino que es un efecto de
resonancia tipo Fabry-Pérot debido al espaciador entre la monocapa y la regiéon de los puntos
cuanticos. Sin embargo, se muestra que la presencia de la monocapa si genera una contribucion
a la fotoluminiscencia al reflejar la luz emitida por los propios puntos cuanticos, efecto que se
puede volver més eficiente al aumentar el tamafio de las NPs.




Capitulo 1

Teoria

El sistema que se estudia tedricamente en esta tesis de licenciatura se basa en un trabajo
experimental previo [15], en el cual se mide el cambio en la fotoluminiscencia de un conjunto
de puntos cuénticos de silicio al interactuar con una monocapa de nanoparticulas de oro. Dicho
sistema experimental consiste en un conjunto de puntos cuanticos (QDs) de silicio, embebidos
en una matriz de nitruro de silicio (SigNy), separados por medio de un espaciador de SizNy (sin
QDs) de una monocapa de nanoparticulas esféricas de oro (AuNPs) depositadas al azar sobre
un sustrato de silicio cristalino (ver Fig. 1.1). Al iluminar el sistema con un haz laser continuo
de longitud de onda A\g = 325 nm, incidiendo a un angulo de 45° (respecto a la direccion de
estratificacion del sistema), los QDs generan fotoluminiscencia (PL) en un intervalo entre 350
nm y 800 nm, cuya intensidad se ve influenciada por la presencia de la monocapa de AuNPs. Al
variar la distancia entre la monocapa de AuNPs y los QDs (dada por el grosor del espaciador
de SigNy), experimentalmente se observa que la fotoluminiscencia alcanza un maximo para un
grosor de 10 nm [15].

Aire

90 nm SigNy + QDs

Espaciador

}Monocapa de AuNPs

Sustrato{ = §j Diametro de 500 pm
particula: 2.9 nm

Aire

Fig. 1.1: Sistema multicapa formado por una capa de 90 nm de grosor de puntos cuanticos de silicio
embebidos en una matriz de nitruro de silicio, seguido de una segunda capa de nitruro de silicio
(sin puntos cuénticos, fungiendo como un espaciador) de grosor variable, sobre una monocapa de
nanoparticulas de oro con didmetro de 2.9 nm, localizadas al azar, soportadas por un sustrato de
silicio cristalino de 500 pm de grosor. Todo el sistema se considera embebido en aire.




1. TEORIA

Desde el punto de vista teérico, se modela al sistema como un conjunto de capas estrati-
ficadas cuya respuesta 6ptica se puede calcular mediante el método de matriz de transferencia
[16]. Este método requiere caracterizar cada capa de material con un indice de refraccion. Para
el indice de refraccion del SigNy (tanto en presencia de QDs como en ausencia, ya que éstos no
modifican el indice de refraccion de la matriz de SizNy) se utilizan los datos reportados por Philipp
[18] (ver Fig. A.1 en el apéndice A), mientras que para el Si se obtuvo de datos experimentales
reportados por Aspnes y Studna [19] (ver Fig. A.2 en el apéndice A). En el caso de la monocapa
de AuNPs, ésta se representara como un medio efectivo debido a que las NPs (de diametro
promedio de 2.9 nm) son muy pequeiias respecto a la longitud de onda del laser con el que se
ilumina (Ao = 325 nm), por lo que se puede despreciar el esparcimiento. Para calcular el indice
de refraccion efectivo de la monocapa de NPs es necesario considerar la funcion dieléctrica del
oro, la cual se obtiene de los datos de Johnson y Christy [20] (ver Fig. A.3 en el apéndice A) y,
debido a las dimensiones de las NPs, es necesario realizar una correciéon por tamano (ver apéndice
B). En la literatura es coman encontrar el modelo de Maxwell Garnett (MGM) para caracterizar
la respuesta optica de medios efectivos en dos dimensiones (2D) [21]. Sin embargo, el MGM
fue desarrollado para sistemas en tres dimensiones (3D), por lo que su uso en sistemas 2D es
cuestionable [22]. Un modelo adecuado para sistemas 2D siguiendo ideas similares a las del MGM,
es el llamado modelo dipolar (DM) [17], el cual caracteriza a una monocapa de nanoparticulas
desordenadas con una funcién dieléctrica efectiva anisétropa a partir de considerar a las NPs
como dipolos eléctricos inducidos. En las secciones 1.1 y 1.2 se presentaran el método de matriz
de transferencia y el modelo dipolar, respectivamente.

1.1. Meétodo de matriz de transferencia

El método de matriz de transferencia [16] permite calcular los coeficientes de amplitud de
reflexion y transmision de un sistema multicapa al ser iluminado con una onda electromagnética
(EM) plana monocromatica, a través de los elementos de la llamada matriz de transferencia o
matriz caracteristica, la cual contiene informacion de la propagaciéon de la onda EM a través de
las N —1 interfaces del sistema de N medios (ver Fig. 1.2).

A partir de los coeficientes de amplitud de reflexién y transmision, es posible calcular la re-
flectancia, la transmitancia y la distribucién de los campos EMs en todo punto del sistema, tanto
para polarizacién s como para polarizacion p', para lo cual es conveniente considerar que la
respuesta 6ptica del sistema completo se puede escribir como

ni 21>z

nz)=<n z1<z<z, (1.1)

ny 2zZn—-1<2

1a notacién s y p nace a partir de los vocablos en aleman Senkrecht y Parallel que significan perpendicular y
paralelo, respectivamente.
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1.1 Método de matriz de transferencia

donde n; es el indice de refraccion del I-ésimo medio, como se muestra en la Fig. 1.2.

nda plana

o Interfaz 1 "  lncidente Mediol  ny
T
| . Imterfaz2 -~ Medio2 = n2
o |.. Imterfazi Mediog !~ m
v 1 — |, mterfazN-1 Medio N-1 ny_1.
Medio N ny

Fig. 1.2: Esquema de la incidencia de una onda EM plana monocromatica, representada por el
vector de onda k;, sobre un sistema multicapa de N medios.

A continuacion se desarrollaré el célculo tanto de los coeficientes de amplitud de reflexién
y transmisién, como de la matriz de transferencia para ambas polarizaciones, siguiendo la
metodologia descrita en el libro de Yeh [16].

1.1.1. Polarizacion s

Considerando un sistema multicapa de N medios sobre el cual incide una onda EM plana
con polarizacién s, como se muestra en la Fig. 1.3, el campo eléctrico asociado a la onda incidente
se puede escribir como

E = Byj = B(z)e' kv, (1.2)

con w la frecuencia de la onda EM incidente y k, la componente en la direccién x (paralela a las
interfaces) del vector de onda. La amplitud E(z) esta dada por

Aleiklz(zle) + Ble*ik‘lz(zle) 21>z

E(z) = Ajetkiz(z=21-1) 4 B e—ikiz(2—2-1) 1 <2< 2, (1.3)

kANeikNZ(Z_ZNfl) + BNe_isz(Z_ZN—l) IN_1 < 2




1. TEORIA

donde k;, es la proyeccién del vector de onda en la direcciéon z al propagarse en el [-ésimo medio.
A; vy By son los coeficientes asociados para representar al campo eléctrico en el I-ésimo medio
como una superposicion de ondas que se propagan en las direcciones z y —z2, respectivamente.

— ‘»"'
H;

. o Interfaz 1 N - Medio 1
Z1 »A- B
T
o Anterfaz2 AT Medio2
.. Imterfaz i ] Medio [
v — oo Imterfaz N1 L Medio N-1.
Medio N

v z
Fig. 1.3: Esquema de la propagacion de una onda EM con polarizacion s incidiendo sobre un sistema
multicapa de N medios. Los subindices ¢, 7, ¢ refieren a los campos EMs de la onda incidente, reflejada
y transmitida por el sistema, respectivamente, mientras que los subindices + y — representan a los
campos EMs totales asociados a ondas que se propagan en la direccién z y —z, respectivamente.

El campo H de la onda EM se puede calcular mediante la ley de Faraday-Lenz

OB B
—E—VXE.

Considerando que los campos EMs corresponden a los de una onda EM plana, y con base en la
relacion constitutiva B = pH, la Ec. (1.4) se escribe como

(1.4)

L1 .
H=—VXE, (1.5)
wi
donde p es la permeabilidad magnética del medio en donde se propaga la onda EM.
Sustituyendo la Ec. (1.2) en la Ec. (1.5) se obtiene
T g Z
o 115 3 5 1 oE,. OF, . R R
0 E, 0

2Puesto que en el N-ésimo medio las ondas EMs solo se propagan en la direccién 2, como se muestra en la
Fig. 1.3, entonces el coeficiente By debe ser igual a cero. Sin embargo se incluye en la descripcion del sistema por

generalidad. Lo anterior se discutira con detalle al final de la seccién.
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1.1 Método de matriz de transferencia

Explicitamente, las componentes del campo H estan dadas por

-1 0E —1 0E(2) (k.o
H, = oYy T Y (ks —wt) 1.
iwp 0z dwp Oz © ’ (1.7)
1 OFE k -
H, = bt A ) z(kzx—wt). 1.
iwp Ox Wi (2)e (18)

A partir de la Ec. (1.7), la componente H, se puede escribir como
H, = H(z)e'Fer=0t), (1.9)

donde, con base en la Ec. (1.3), H(z) estd dada (considerando que todos los medios son no
magnéticos) por

( klz

(_Aleik‘lz(z—zl) + Ble—ik1z(z—z1)) 2>z
Who
H(Z) _ -1 8E(Z) _ k. (_Aleiklz(z—zl_l) _|_Ble—iklz(z—zl_1)) 1< z< 2. (110)
iwpy 0z who
kNZ (_ANeikNZ(Z—ZNfl) _|_ BNe—ik?Nz(Z—ZNfl)) ZNfl < =
WHo

Al propagarse la onda EM a través del sistema se debe cumplir que las componentes de los campos
EMs paralelas a las interfaces sean continuas?®, las cuales corresponden a las direcciones z y y
(ver Fig. 1.3). Aplicando la condicién de contorno a las Ecs. (1.3) y (1.10), las cuales son la parte
dependiente de z de los campos EMs, se obtiene para la primera interfaz que

A1+ By = As + Bo, (111)
k1o (Ay — B1) = kau(As — Bo). (1.12)

Puesto que k;, = kon; cos 6, con kg el niimero de onda asociado al medio 1 (ver Fig. 1.3) y 6; el
angulo entre el eje 2z y la direccion de propagaciéon de las ondas EMs en el [-ésimo medio, entonces
las Ecs. (1.11) y (1.12) se pueden expresar de forma matricial como

1 1 AN\ (1 1 Ay (1.13)
nycosf; —nqcosb By) \ngcosfy —nacosby) \ By )" '

Las condiciones de contorno de la componente paralela de los campos EMs a las interfaces
subsecuentes requieren que

Aleﬁf’l + Ble_id)l = Aj41+ By (1.14)
klZ(Alei(m — Ble_i¢l) = kl+lZ(Al+1 — Bl+1), (115)

3Las componentes del campo H paralelas a las interfaces son continuas, ya que se considera que no existen
corrientes externas en ninguna interfaz.
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con ¢; = ki, (2 — z1—1), por lo que las Ecs. (1.14) y (1.15) se pueden escribir como

1 1 et AN 1 1 A (1.16)
njcosf; —nycos b 0 e )\B) \ngicosby —nicosbpy) \Biyr)

Definiendo las matrices

1 1 ei(;bl 0
Dl - <nl CcOS 9[ —n COS 6[) y Pl - < 0 6_i¢l> 9 (117)

las Ecs. (1.13) y (1.16) se reescriben, respectivamente, como

A1 o A2 A1 . —1 A2
Dy <Bl> = Dy <32> = <Bl> = DDy (32> , (1.18)
A Az+1> <A1> 11 <A1+1>
D,P, =D = =P 'D'D , 1.19
l l<Bl> l+1 <Bl+1 Bl l l l+1 Bl+1 ( )

por lo tanto, utilizando las Ecs. (1.18) y (1.19), es posible relacionar los campos EMs en la primera
y la ultima interfaz, a través de la expresion

A _ e 1 _ _ A
<Bi> = (D7'Do)(Py D3 Ds) - Dy(P D D) -+ D1 (Pt Dyt D) <Bx) . (1.20)

Modificando la asociacion de los elementos en la Ec. (1.20) se obtiene

A _ 1 1 1 - A
( 1) =D, 1(D2P2 1D2 1)D3 T (Dle lDz 1)Dl+1 T (DN—IPNllDNl—l)DN < N)

By
N—1
A M M A A
-1 —1p—1 N\ 11 12 N\ N
o ([ rronton (3) - (i 42) () - (). oo

donde D, ! denota la inversa de la matriz D;, asi como Pl_1 denota la inversa de P, y M es la
llamada matriz de transferencia o matriz caracteristica [16]. Asociando a los coeficientes A1, By
y An con la intensidad del campo eléctrico incidente, reflejado y transmitido, respectivamente, y
asumiendo que By = 0 (esto debido a que en el medio N no puede haber ninguna onda que se
propague en la direccion —Z), entonces el coeficiente de amplitud de reflexion del sistema esta
dado por

By M
= A _ 2Za 1.22
T A T My (1-22)
Anélogamente, el coeficiente de amplitud de transmision del sistema estd dado por
An 1
fo= L — _— 1.23
A Mp (1.23)




1.1 Método de matriz de transferencia

1.1.2. Polarizacion p

Dada una onda EM que incide sobre un sistema multicapa de N medios, con polarizacién
p (ver Fig. 1.4), entonces su campo H se puede escribir como

H = Hyj = H(z)e'*e2=wg, (1.24)

Medio 1

N
)

A

P el B T R R R R

Medio N

%
Fig. 1.4: Esquema de la propagacién de una onda EM con polarizacién p incidiendo sobre un sistema
multicapa de N medios. Los subindices ¢, 7, t refieren a los campos EMs de la onda incidente, reflejada
y transmitida por el sistema, respectivamente, mientras que los subindices + y — representan a los
campos EMs totales asociados a ondas que se propagan en la direcciéon z y —z, respectivamente.

donde H(z) esta dada por

(Alleiklz(zle) + Bie*iklz(zle) 21 >z

H(z) = Ageiku(z*ml) + Bllefikzz(zfmq) 21 <2<z - (1.25)

A;\feisz(Z—ZNfl) + B?Ve_isz(Z_ZNfl) N1 < 2
El campo eléctrico de la onda EM se puede calcular mediante la ley de Ampére-Maxwell

oD

Joi =V X H. 1.26
g T ext X (1.26)

Considerando que los campos EMs corresponden a los de una onda plana, que no hay presencia
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de corrientes externas y con base a la relacion constitutiva D = €eE, la Ec. (1.26) se escribe como

L -1 .
EF=—VXH, (1.27)
we
donde € es la permitividad eléctrica o funcion dieléctrica del medio en donde se propaga la onda

EM. Sustituyendo la Ec. (1.24) en la Ec. (1.27) se obtiene

— . —1 b o o . 1 8Hy N aHy N . ~ N
0 H, 0

Explicitamente, las componentes del campo eléctrico estan dadas por

1 O0H, 1 8H(Z) ; _
B, — vy _ i(kzx—wt) 1.9
T jwe 0z iwe 9z © ’ (1.29)
_ —1 8Hy _ —ka i(kzz—wt)
E, = e~ e H(z)e . (1.30)

A partir de la Ec. (1.29) la componente E, se puede escribir como

E, = B(z)e'kem=w1) (1.31)

donde, con base en la Ec. (1.25), E(z) esta dada por

k1, ; _ i _
wle (Allelklz(z 21) Bie ik1z(2 21)) 2 < 2
1
_ 1 aH(z) _ 'ICZZ 1 ik (272171) /! —ik; (Z*Zlfl)
E(z) = e o, w—q(Ale — Bje ) 1 <z<z, (1.32)

kN ; _ _; _
z (A;VBZk‘ (z—2n—1) _ B§V6 ik (2 zN*l)) ZN—1 < Z
WEN

con ¢ la funcion dieléctrica del [-ésimo medio. Imponiendo la continuidad de las componentes de
los campos EMs paralelas a la primera interfaz, se obtiene que

1+ By = Ay + By, (1.33)
e2k1:(A] — BY) = e1ka.(A) — By). (1.34)

Puesto que k;, = kony cos 6,y € = n?/(c*uo) (suponiendo que todos los medios son no magnéticos),
con ¢ la velocidad de la luz, entonces las Ecs. (1.33) y (1.34) se pueden expresar de forma matricial

como
1 1 AN 1 1 A, (1.35)
cosby/ny —cosbi/ni) \By) \cosOz/ny —cosby/ny) \ B/’ '

Para las siguientes interfaces, la condicién de continuidad de las componentes de los campos EMs
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1.1 Método de matriz de transferencia

paralelas requiere que

Aje" + Ble™ = A, + Bj,, (1.36)
ki (Aje'™ = Ble™) = nikig1: (Al + Biia), (1.37)

con ¢; = ki, (21 — z1—-1), por lo que las Ecs. (1.36) y (1.37) se pueden escribir como
1 1 et 0 AN 1 1 Ajy
cosO/n; —cosb/n 0 e )\Bj)  \cosbi1/ni1 —cosbir/my1) \Bly, )"
(1.38)

Definiendo las matrices

’_ 1 1 ;o et 0
Dy = (cosal/nl —00891/n1> y P = ( 0 e—i(f)l> ; (1.39)

las Ecs. (1.35) y (1.38) se reescriben, respectivamente, como

Al Al Al ] Al
/ 1\ _ v ) 1\ _ v / 2
21 () = 22 () (&) = 2o (32) (140)
Al Al A I Al
rpr (AU oy 1+1 1\ _ p / / I+1
o () =2t () = (5) =Proeoa (). o

por lo tanto, utilizando las Ecs. (1.40) y (1.41), es posible relacionar los campos EMs en la primera
y la ultima interfaz a través de la expresion

A —1 11 1 -1 1 -1 Al
(51) = @7 D3 D5 Do) DIPT DT D)+ Dy s (PR DD ().
(1.42)

Modificando la asociacion de los elementos en la Ec. (1.42) se obtiene

A —1 11 11 1 -1 A
(31) = D75 DD (DPT DT D (D PR DR DD (5

N-1
— _ _ A M!'. M’ Al A
=p7' ] piP'D | D ( N):< I 12)( N>:M’< N>. (1.43)
' LQ ST TYABY My, M) \ By By

Asociando a los coeficientes A}, B] y A’y con la intensidad del campo H incidente, reflejado
y transmitido, respectivamente, y asumiendo que Bj = 0 (esto debido a que en el medio N
no puede haber ninguna onda que se propague en la direccion —Z2), entonces el coeficiente de
amplitud de reflexiéon del sistema esta dado por

Ay My,

T (1.44)
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1. TEORIA

Anélogamente el coeficiente de amplitud de transmision del sistema esta dado por

Ay My,

t (1.45)

A través de los desarrollos realizados en esta seccién, cabe destacar la similitud tanto en el proce-
dimiento como en el resultado al calcular los coeficientes de amplitud de reflexiéon y transmision
para ambas polarizaciones, ya que en ambos casos se busca representar a las ondas EMs que
se propagan en el espacio como una combinacién lineal de ondas planas que se propagan en
ambos sentidos de la direccion de estratificacion del sistema (lo que corresponde a z y —z en
el desarrollodo previo). Esto a su vez lleva a que la forma funcional de dichos coeficientes sea
practicamente la misma al expresarla en términos de los elementos de la matriz de transferencia
correspondiente. La diferencia en la forma funcional con que se representan, por ejemplo 75 y 1,
es la forma en la que estan definidas las llamadas matrices dinamicas [16] D; y D) [ver Ecs. (1.17)
y (1.39)], las cuales representan el cambio en la magnitud de los campos EMs al propagarse a
través de una interfaz.

1.2. Modelo dipolar

El modelo dipolar (DM por sus siglas en inglés) es una teoria de medio efectivo que
caracteriza la respuesta 6ptica de una monocapa de nanoparticulas aleatoriamente localizadas
sobre un sustrato, por medio de una funcién dieléctrica efectiva anisétropa [17]. El DM se construye
a partir de considerar que cada NP se comporta como un dipolo eléctrico inducido por una onda
EM plana que incide sobre el sistema, y dado que la monocapa de NPs es un sistema 2D, entonces
la funcion dieléctrica efectiva de la monocapa, €.f, se puede escribir como

eA) 0 0
cef(M) =1 0 €N
0 0 e (N

(1.46)

donde los subindices || y L indican la direccion respecto al plano en el cual se encuentran locali-
zadas las NPs (ver Fig. 1.5).

La anisotropia mostrada en la Ec. (1.46) se debe a que los electrones en la monocapa, de
manera efectiva, tienen una movilidad limitada respecto a la direcciéon perpendicular al plano que
describe la monocapa, mientras que en cualquier direccién paralela al plano de la monocapa los
electrones no tiene limitaciones en su movilidad.

12



1.2 Modelo dipolar

< A N
Monocapa de NPs {(’)\\ . N ) *
N b
\\‘im()\)
~ N
ol N N
SN ~ Matriz
Y ™.
Yy N - = = Y
N N

Es ()\) Sustrato

Fig. 1.5: Esquema de una monocapa de NPs esféricas aleatoriamente localizadas, soportadas sobre un
sustrato con funcion dieléctrica e5(A) y embebidas en un medio caracterizado por €, (), denominado
matriz. La direccién §; representa una de las direcciénes de anisotropia de la funcién dieléctrica
efectiva de la monocapa, que es perpendicular al plano que contiene a las NPs; y que para fines de los
calculos corresponde con la direccion z. La direccién § representa la otra direccion de anisotropia de
la funcién dieléctrica, paralela al plano de las NPs, es decir el plano XY.

1.2.1. Funcién dieléctrica efectiva de una monocapa de nanoparticulas

El sistema a considerar estd compuesto por una monocapa de NPs esféricas idénticas,
de radio a y localizadas aleatoriamente, soportadas sobre un sustrato caracterizado por una
funcion dieléctrica es(\) y embebidas en un matriz caracterizada por una funcion dieléctrica
em(A), sobre las cuales incide una onda EM monocromatica con longitud de onda A (ver Fig. 1.6).
Si el radio de las NPs cumple con la condicién de que a < A, entonces la monocapa de NPs se
puede considerar como un sistema de dipolos eléctricos inducidos, caracterizada por una funcién
dieléctrica efectiva® como la que describe la Ec. (1.46).

Suponiendo que la respuesta de las NPs al interactuar con un campo eléctrico promedio E
es lineal, la polarizaciéon P o el momento dipolar promedio por unidad de volumen de la monocapa
esta dada por

= wef =

—ef e . .
donde XE es la susceptibilidad eléctrica efectiva de la monocapa —en la Ec. (1.47) aparece €,
debido a que que las NPs se encuentran inmersas en ese medio (ver Fig. 1.6)—.

4Se asume que la permeabilidad magnética efectiva de la monocapa es igual a la del vacio.

13
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Matriz

€s Sustrato

N>

Fig. 1.6: Esquema de una monocapa de nanoparticulas esféricas aleatoriamente localizadas, sopor-
tadas sobre un sustrato con funcién dieléctrica €, y embebidas en un medio caracterizado por €,,,
denominado matriz.

Entonces, la funciéon dieléctrica efectiva de la monocapa de NPs esta dada por [17]
—ef —ef
€ =em (]I—i—)é) , (1.48)

—ef .
donde I es la matriz identidad. Despejando X, de la Ec. (1.48) y sustituyéndola en la Ec. (1.47),
es posible calcular la funcién dieléctrica efectiva de la monocapa de NPs en funcién del campo
eléctrico promedio E y la polarizacion P.

Para calcular el campo eléctrico promedio en la monocapa se considera que el camino 6pti-
co que recorre la luz al incidir en una NP es muy pequeno en comparaciéon a la longitud de onda
de la onda EM incidente, es decir 2a cos§; < A, donde 6; es el angulo de incidencia de la onda
EM. Bajo esta aproximacion, tomando en cuenta la continuidad de la componente del campo
eléctrico paralela a la interfaz, es posible asumir que la componente paralela del campo eléctrico
promedio en la monocapa, E\\’ es aproximadamente igual a la componente paralela del campo

-
eléctrico externo (en la matriz), EH‘*Xt, evaluado en la interfaz entre la matriz y la monocapa de

NPs (ver Fig. 1.6), es decir
Ey = Ef™, (1.49)

en donde el superindice “ext” se refiere a la suma del campo eléctrico incidente mas el campo
eléctrico reflejado. Considerando la continuidad de la componente perpendicular del vector de
desplazamiento eléctrico, para la interfaz entre la matriz y la monocapa de NPs, se cumple que

D, =D = B, =€, E5 (1.50)

14



1.2 Modelo dipolar

Sustituyendo ;zf de la Ec. (1.48) en la Ec. (1.47) se obtiene que

P= (?ef — em]I) - E

€|| — €m 0 0 Ex
= 0 €| = €m 0 | By (1.51)
0 0 €J_ - Em EZ

La Ec. (1.51) se puede expresar en términos de las direcciones paralela y perpendicular al plano
que contiene a las NPs, respectivamente, como

PM = (6” — Em)E||, (1.52&)
PJ_ = (GJ_ - Em)EJ_. (152b)

Sustituyendo las componentes perpendicular y paralela del campo eléctrico promedio, Ecs. (1.49)
y (1.50), respectivamente, en las Ecs. (1.52) se obtiene el momento dipolar promedio por unidad
de volumen en funcién del campo eléctrico externo, la funciéon dieléctrica de la matriz y la funcion
dieléctrica efectiva de la monocapa, es decir,

. . et .
ﬂ‘ = (6” — Em)Eert = <€” — ) emE”eXt, (1533)
m
Pl =(e1 —en)mESt = <1 - 6”;) emE . (1.53b)
€l GJ_

Dado que se asume que el sistema se encuentra en un régimen cuasiestatico®, es posible considerar
al sistema de la monocapa de NPs como una colecciéon de NV > 1 dipolos eléctricos inducidos
ps, localizados en posiciones aleatorias R}, correspondiente al centro de la i-ésima NP (ver Fig.
1.7). El momento dipolar inducido p; se asume proporcional al campo eléctrico local, es decir, a
la suma del campo eléctrico externo Eext y el campo resultante de la interacciéon del momento
dipolar de la i-ésima NP con los demas dipolos inducidos en el resto de las NPs, considerando
ademas el campo eléctrico producido por los dipolos imagen (inducidos en el sustrato) de cada
una de las NPs (considerando la autoimagen), es decir,

N
i = emopor | E+ Y Uiy - | (1.54)
j=1

donde Uj; es el tensor dipolar que describe la interaccién entre los dipolos p; y P, apol es la
polarizabilidad estética del material dada por

€y, — €
= 4ma® | 22— 1.55
g = e (25, (155

y € la funcién dieléctrica del material que constituye a las NPs.

5 . s 2 . .
°Puesto que se cumple la condicion 2a cos ; < A, entonces se puede suponer que el campo eléctrico que excita
a las NPs es muy parecido a un campo eléctrico constante, por lo tanto se le denomina cuasiestatico.

15
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. Sustrato

Fig. 1.7: Localizacién de los dipolos eléctricos inducidos en las NPs respecto a un origen arbitrario
denotado por O.

End
El término U;; en la Ec. (1.54) se puede separar en dos tensores: uno que considera la interaccion
—d
del i-ésimo dipolo con el j-ésimo dipolo (separados por una distancia R;j), U ij» ¥ otro que
considera la interaccion del i-ésimo dipolo con el j-ésimo dipolo imagen (separados por una

=y

distancia R{j, ver Fig. 1.8), U,j, es decir
“ od =y
Uij = Ui + Uy, (1.56a)
donde
ol 1-6ij (.5 3 2
5 et (3Rinij - ]IRij> , (1.56b)
=y =
_ SI Bl 12

con éij = R; — ﬁj la distancia entre los dipolos inducidos p; y pj, Rz] = R; — ﬁj — 2aé, la

distancia entre el dipolo inducido p; y el dipolo imagen ﬁjl (ver Fig. 1.8), y M dada por

-1 0 O

1 0], (1.57)
Ctem\og o 1

€s — €m

M =

que contiene la informacién del cambio de magnitud y direccién de los dipolos imagen inducidos
en el sustrato.
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1.2 Modelo dipolar

Matriz :
_________________________________________________ L
6! e
| l o
jI
Sustrato 3

Fig. 1.8: Localizacion del j-ésimo dipolo eléctrico inducido y su imagen respecto al i-ésimo dipolo
inducido.

Dado que las NPs estan localizadas de manera aleatoria sobre el sustrato formando la monocapa,
—d o1
entonces las matrices asociadas a los tensores U;; y U,; seran matrices aleatorias. En lugar de

recurrir a la inversion matricial (que requeriria lo posicion exacta de las NPs) se puede resolver el
problema utilizando la aproximacion de campo medio [23] (MFA, por sus siglas en inglés). Bajo
esta aproximaciéon se considera que el desorden en las esferas sobre el sustrato es, en promedio,
homogéneo e isétropo, y que P apunta en la direccidon de EeXt, tal como lo describen las Ecs.
(1.53a) y (1.53b).

En general, se puede escribir la expresiéon para los dipolos inducidos como

—

pi = (P) + Api, (1.58)

donde Apj representa las fluctuaciones alrededor del promedio (p'). Escribiendo la Ec. (1.54) como

[ N
i = empat | E™+Y Uiy (05 + () — ()
i j=1
i N N
= empot B+ Uij - (0) + Y Uiy - (05 — (7)) | » (1.59)
i j=1 j=1

se puede sustituir la Ec. (1.58) en la Ec. (1.59), de donde se obtiene

N
P = emapor | BN+ " Uij - (5) + Y _Usj - AP | - (1.60)
=1 =1

Con base en la MFA se pueden ignorar la fluctuaciones de los dipolos inducidos, por lo tanto la
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Ec. (1.60) se reescribe como
N <>
ﬁi = €mQpol EeXt + Z U’L'j : <}7> . (161)
j=1
Calculando el promedio de la Ec. (1.61) se obtiene
N Axd
(ﬁ) = <6mapol EeXt + ZUZJ : <ﬁ> > . (162)
j=1

El promedio configuracional de una funcién F'(x) esta definido como
(F(z)) =) PoFo(x) (1.63)
C

donde P representa la probabilidad de que el sistema se encuentre en una configuracion C'y
Fo(z) es el valor que toma la funcion F(z) en dicha configuracion. De la Ec. (1.63) se observa que
el promedio configuracional es una operacion lineal, por lo tanto la Ec. (1.62) se puede expresar
como

() = emapol | (EY) + <Z ﬁz’j : <ﬁ>> . (1.64)

Jj=1

Dado que el campo eléctrico externo no depende de la configuracién de las NPs en la monocapa
entonces <Ee"t> = E°t. Por otro lado, ya que el promedio configuracional de una cantidad es
el mismo independientemente de la configuracién especifica en la que se encuentre un sistema,
entonces la Ec. (1.64) se reescribe como

N
(F) = emapol EeXt+<ZUij>‘<ﬁ> : (1.65)
j=1

La Ec. (1.65) se puede resolver mediante la inversion de matrices. Sin embargo, es conveniente
separar primero la contribucién asociada a la autoimagen (la imagen generada por el i-ésimo
dipolo inducido), por lo que

N

= P gy

() = emapol | ES + < > Uij>—|—UZ-Z- ()] . (1.66)
J=1,j#i

Considerando que el promedio es de caracter configuracional entonces, se puede escribir que [17]
N N [
< > Uij> =7 / U(R)g(R)d’R, (1.67)
J=13#i

donde N es el nimero de NPs en la monocapa, V es el volumen delimitado por el plano de los
dipolos inducidos (que coincide con los centros de las NPs) y el plano de los dipolos imagen
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1.2 Modelo dipolar

(ver Fig. 1.9), g(R) es la funcion de correlacion de pares, la cual se puede interpretar como la
probabilidad de encontrar una esfera a una distancia R dada otra esfera colocada en el origen.
Puesto que en promedio el sistema es homogéneo e isétropo, entonces la funcién g sélo depende
de la distancia R entre las NPs.

Superficie S

= ¢ Volumen V'

Plano que contiene a los
dipolos imagen

Fig. 1.9: Volumen V delimitado por los planos de los dipolos inducidos y sus imagenes.

Entonces, la Ec. (1.66) se reescribe como

) = encrpar | B+ ([ Oiaman+ 0,) )] (165

El vector de polarizacion se relaciona con el promedio de los momentos dipolares como

F=200), (1.69)

por lo que, sustituyendo la Ec. (1.68) en la Ec. (1.69), se obtiene

N N | = PR 5 Py -
P = epapo— |E™ + / U(R)g(R)d*R + KUii -Pl, (1.70)
Vv % N
donde
PR od ol
UR) =U (R)+U (R), (1.71)
~d gy

con U y U las contribuciones de los dipolos y de sus imégenes, respectivamente, las cuales estan
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dadas por [17]

od o 3RR—1

I L 3RIRT -1 -

U(R=""__.M. 1.73
(R) e R (1.73)

El vector R = (R,, R,,0) es un vector en el plano z = 0 (ver Fig. 1.9), mientras que la posicion
del dipolo imagen respectivo esta dada por Rf = R + 2aé, = (R,, Ry, 2a). Entonces la integral
de volumen en la Ec. (1.70) se puede reemplazar por una integral de superficie:

/ U(R)g(R)R = 2a / U(R)g(R)dR, (1.74)
\%4 S

donde S es la superficie de la monocapa, que se relaciona con el volumen de integracién como
2aS =V (ver Fig. 1.9).

Los tensores asociados a la contribucién de los dipolos y sus imégenes se escriben, respecti-
vamente, en forma matricial como

d 1 R2/R* R,R,/R* 0 1 00
= 3| R.Ry/R* R2/R®* O|-(0 1 0
3 MY Y
dmentt® | 0 0 0 00 1
. 3R?/R? -1 3R,R,/R> 0
— 2 2 2
r— 3R,R,/R* BR2/R®-1 0 |, (1.75)
m 0 0 ~1
- 2 2)3/2 | R2 2 =ty y My | T '
dmen (R +4a%)%2 | B2 +4a \ Lo p 0 50R, 4a? 00 1
) 3R2 — R? — 4a? 3R.R, 6a.R, -1 0 0
= 3R.R 3R2 — R?—4a®> 6aR A0 -1 0
2 2\5/2 =My Y Y
Amenm (R? + 4a2)%/ 6L, 6uR, 8a? — R 0 0 1
4 —(3R?2 — R? — 4a?) —3R. R, 6aR,
= —3R.R —(3R2 — R? —4a®)  6aR (1.76)
2 2\5/2 ) Y Y )
dmenm (R? + 4a%) / —6a R, —6aRR, 8a? — R?

donde A = (€5 —€,) /(€5 + €m) es el factor imagen, el cual representa la proporcion de la magnitud
de los dipolos imagen respecto a la magnitud de los dipolos inducidos.

La k-ésima componente de P [Ee. (1.70)] esta dada por

N _
Py = Gpol [emE,f"t + <2a6m / Ukk(R)g(R)d*R
S

- 1%
+2a€,, / U™ (R)g(R)d*R + emUiIikk> Pk] (1.77)
S

N
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1.2 Modelo dipolar

Si R es un vector en el plano z = 0 entonces su proyeccion en el eje X estd dada por R, = cos ¢R,
donde ¢ es el dngulo entre R y el eje X (ver Fig. 1.9), entonces

[rdae _ 3cos? ¢ — 1 lae _ R%*(3cos* ¢ — 1) — 4a® (178)
e, R3 4rem (R? + 4a?)5/2 7 '
-1 a? — R?
dzz __ Tzz _
v = dme, R3’ ve= A47Tem(R2 + 4a?)5/2" (1.79)

Para determinar el valor de la componente Py es necesario calcular dos integrales de superficie
por coordenada [ver Ec. (1.77)]. Sin embargo, el calculo para P, es el mismo que para Py6, por lo
tanto el céalculo de las cuatro integrales necesarias para obtener todas las componentes Pj es:

—» 2a a [*g(R)
d 2
2aem/SU "(R)g(R)d“R = — g (3cos o — dd)/ B RdR— 2/0 72 dR, (1.80)
2 2
~ R (3cos? ¢ — 1) — 4a?
I zx 2p
2aem/SU (R)g(R)d*R = A / / (R2 + 4a2)7)2 Rd¢pdR
2m 3
R (3cos?¢p —1)
/ / R2 T2z 0
2m CL2 _ Rde*
/ / R2+4 2)5/2 ¢
R(R? — 8a?)
_ 4l / R2 OB (1.81)
—2a 9(R) / *g(R)
2aen, | U *R=——"2r d d 1.82
ae/SU (R)g(R)R = /0 LRk = —a [~ S 5lan (1.82)
Izz 210 o g(R)R(8a2 B R2)
2a6m /S U (R)g(R)2R = Aa /0 ey R (1.83)
y considerando el cambio de variable R = 2ax se definen
> g(R) /°° 9(2ax)
=2 ——dR = d 1.84
g=2 [ Lglan~ [ L5, (1.84)
00 2 o8] 2
I g(R)R(R? — 8a?) / g(2ax)x(xz= — 2)
=2 dR = dx. 1.85
g “/0 (R2 + 4a2)5/2 o (@t1prz (1.85)
A su vez, los términos que involucran a la autoimagen estdn dados como
A 2A
lzx 1 zz
emUL T emU}L T (2a)? (1.86)

que corresponden a considerar el limite cuando R — 0 en los términos correspondientes a las
imagenes en las Ecs. (1.78) y (1.79).

5El calculo de P, no se muestra de manera explicita ya que es idéntico al de P, debido a la simetria de la
monocapa en el plano paralelo a las interfaces que la delimitan.
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Multiplicando la polarizabilidad [Ec. (1.55)] por el factor N/V se obtiene

— tm N ~
= 47ra3w— = 20001, (1.87)

Apelyy = (ep + 2€m) 2aS

donde © = N7a?/S es la fraccion de cubierta y dpol = (€ — €m)/(€p + 261 es la polarizabilidad
adimensional.

Sustituyendo los calculos anteriores en las componentes del vector de polarizacion [Ec. (1.77)]
para x y z se obtiene

Ag!
P, = 20a0) [emE;’“ + (g & Ao‘p"l) P ] ,

11 16
Agl
i (24 a5 oo
204
P, = — gg"’ll emESY, (1.88)
1— A= — =% (g — Ag")

) A &
P, = 206, [emE;“ - < R Tg — g‘”) PZ] ,

P, |:1 - <g + Ag[ — AQZOI>:| = 2@dpolemEz6Xt7

20601
1— A% + Odpo(g + Ag')

2, = emB . (1.89)

Igualando las Ecs. (1.88) y (1.89) a las Ecs. (1.53) se obtienen las funciones dieléctricas efectivas:

Funciones dieléctricas efectivas

200y,
eff = em [ 1+ ~ @gg’l : (1.90)
1 A% Ty )
1
200G,
e = e (1 - — el : ) . (1.91)
1 — A=§= + Odpar(g + Ag')

A partir de las Ecs. (1.90) y (1.91) se puede graficar la funcion dieléctrica efectiva de una monocapa
de NPs en funcion tanto de la longitud de onda () de la onda EM incidente, como de la fraccion
de cubierta (O) (si se conocen las funciones dieléctricas del material de las NPs; el sustrato y la
matriz, asi como el radio de las NPs).
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1.2 Modelo dipolar

Matriz

}Monocapa de AuNPs

Diametro de
particula: 2.9 nm Si

Sustrato

Fig. 1.10: Sistema de NPs de oro con diametro de 2.9 nm, embebidas en una matriz de SigsNy y
soportadas sobre un sustrato de Si.

Para un sistema de NPs de oro [considerando datos experimentales para la funcion dieléctrica
de Johnson y Christy [20] con correccion por tamano (ver apéndice B)| de radio a = 1.45nm,
embebidas en SizNy (con funcion dieléctrica dada por datos experimentales de Philipp [18]) y
soportadas sobre Si (con funcion dieléctrica dada pordatos experimentales de Aspnes y Studna
[19]), ver Fig. 1.10, las funciones dieléctricas efectivas paralela y perpendicular se muestran en la
Fig. 1.11.

(a) V] (b) hwleV]
3.6 3.2 28 2.4 2.0 1.6 3632 28 24 2.0 1.6
8 — Re[e”} 10 — Re[q_] aa
--- Imle)] sl ---Imfe, ]

6
w w
4
S 4F
] S _,;,:" FPETTI — -.:. ~. P ST S AT R
300 400 500 600 700 800 300 400 500 600 700 800 900
Alnm| Alnm]

Fig. 1.11: Funcién dieléctrica efectiva de una monocapa de NPs de oro embebidas en una matriz
de SizNy, soportadas sobre un sustrato de Si, con radio de particula de a = 1.45nm, en funcién de
la longitud de onda A y la energia hw, para cuatro fracciones de cubierta ©: 10 % (curvas azules),
16 % (curvas rojas), 20 % (curvas verdes) y 30 % (curvas naranjas). Las curvas continuas representan
la parte real, mientras que las curvas discontinuas representan la parte imaginaria. (a) Funcion
dieléctrica efectiva paralela y (b) Funcion dieléctrica efectiva perpendicular.

En la Fig. 1.11 (a) se observa la variacion de las partes real e imaginaria de la funcion dieléctrica
efectiva paralela de la monocapa al cambiar la fracciéon de cubierta ©. Se observa que la parte
real de ¢ presenta un punto de inflexién cercano a los 600 nm (que corresponde al maximo
de la parte imaginaria correspondiente). Al aumentar ©, la magnitud de ¢ disminuye para las
longitudes de onda menores a la del punto de inflexiéon, mientras que para longitudes de onda
mayores aumenta. En el caso de la parte imaginaria de ¢, al aumentar ©, aumenta su magnitud,
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1. TEORIA

ademas de presentar un corrimiento al rojo en su maximo, de 620 nm a 637 nm al pasar de 10 %
a 30 % de fraccion de cubierta. En la Fig. 1.11 (b) se observa la variacion de las partes real e
imaginaria de la funcién dieléctrica efectiva perpendicular de la monocapa conforme cambia la
fraccion de cubierta. Conforme aumenta O, la parte real de ¢ disminuye en magnitud para
longitudes de onda menores a la longitud de onda del punto de inflexiéon alrededor de 600 nm (de
manera similar a la parte real de ¢|), para longitudes de onda mayores la magnitud de la parte
real de €| aumenta. Para la parte imaginaria de €, , al aumentar © se presenta un aumento en su
magnitud, asi como un corrimiento al rojo de su méximo, de 657 nm a 762 nm al pasar de 10% a
30 % de fraccion de cubierta (similar a ¢).

Puesto que el radio de las NPs no varia, entonces un aumento de la fraccién de cubierta implica un
aumento en la cantidad de NPs en la monocapa. Lo anterior explica los cambios que se presentan
en las funciones dieléctricas: al haber mas NPs, la absorcién debe incrementar para la frecuencia
de resonancia de las mismas, lo que se ve reflejado en el aumento de la parte imaginaria de las
funciones dieléctricas.

1.2.1.1. Indice de refraccién efectivo de una monocapa de nanoparticulas

Considerando una onda EM plana cuyos campos EMs son de la forma F=F ei(E'F_"Jt),
entonces las ecuaciones de Faraday-Lenz y Ampére-Maxwell, Ecs. (1.4) y (1.26) (considerando

que no hay corrientes externas) se escriben, respectivamente, como

kx E=wyH, (1.92)
kx H=—-wD, (1.93)

donde w y k son la frecuencia y el vector de onda de la onda EM, respectivamente, y u es la
permeabilidad magnética del medio en el que se propaga la onda EM. Despejando H de la Ec.
(1.92) y sustituyéndolo en la Ec. (1.93) se obtiene

kx (kx E)=—w?uD. (1.94)
Dado que la monocapa de NPs esta caracterizada por una funcion dieléctrica efectiva anisotropa,
tal como lo expresa la Ec. (1.46), entonces la relaciéon constitutiva entre el campo eléctrico y el

vector de desplazamiento eléctrico es D = eoe’®f - E. Si se sustituye D en la Ec. (1.94) y se aplica
la identidad del doble producto vectorial al término & x (k: X E) se obtiene la siguiente ecuacion

k(k-E) — k*E = —w’pgeo @ - E. (1.95)
Factorizando E de la Ec. (1.95) y considerando que w?pgeg = k2, se obtiene

(kk — K1+ k25 . E = 0. (1.96)

Considerando una onda EM con polarizacién s, de tal manera que su vector de onda y campo
eléctrico se pueden representar, respectivamente, como k = (k;,0,k;) y £ = (0, E,0), entonces
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1.2 Modelo dipolar

la Ec. (1.96) se reescribe de forma matricial, como

k3 — k* + ke 0 kok. 0
0 —k? + ke 0 E, | =0. (1.97)
Kok 0 k2 — k? + kdey 0

De la Ec. (1.97) se tiene que
(k* — k§e)Ey =0, (1.98)
de donde se obtiene
kK = kge. (1.99)

Considerando una onda EM con polarizacion p, tal que el vector de onda y el campo eléctrico de
la onda EM son, respectivamente, k = (kz,0,k,) vy E = (E,,0, E.), entonces al sustituir k y E
en la Ec. (1.96) se obtiene, en forma matricial,

kg — K2+ k?gé” 0 kyp k. E,
0 —k* + ke 0 0]=0,
kok. 0 k2 —k*+ ki) \E.
ke — k2 0 k. E,
0 —k% + k%eu 0 0 =0. (1.100)
kyk 0 ke, —k2) \E.

La solucion no trivial al sistema de ecuaciones planteado en la Ec. (1.100) se encuentra haciendo
cero el determinante de la matriz que multiplica al vector de campo eléctrico, obteniendo

(ke — k2)(kger — k2) — kak2 =0,
koejer — k2kge, — kikge + kik? — kik? =0,
k:ge”eL —k2ey — k:?ﬂeH =0, (1.101)

y despejando k% de la Ec. (1.101) se obtiene una relacion de dispersion eliptica para la polarizacion
p, tal que

K2 k2 9
2L+ 2 =k 1.102
oty = (1.102)

Definiendo k¢ = kgnfs con n®! el indice de refraccion efectivo y 3 = (s, 0, s.) el vector unitario
en la direccién de propagacion de la onda EM, se puede determinar el indice de refraccion efectivo
para ambas polarizaciones. En el caso de la polarizacion s, sustituyendo |k|? en la Ec. (1.99), se
obtiene

kG (ng)? = ke, (1.103)

por lo tanto
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Indice de refraccion efectivo, polarizaciéon s

n = /e (1.104)

Para el caso de la polarizaciéon p, sustituyendo las componentes de k en la Ec. (1.102) se obtiene

k% (ngf)2s2 N k%(nef)QSZ

x p z 2
= ki, 1.105
2 L i (1.105)
o bien
Indice de refraccion efectivo, polarizacion p
2 2
sy 83 1
—+ == . 1.106
€l 6” (ngf)Q ( )

A partir de las Ecs. (1.104) y (1.106) se calcula el indice de refraccion efectivo de una monocapa
de NPs para polarizacién s y p, respectivamente. Para una monocapa de NPs de oro caracterizada
por las funciones dieléctricas mostradas en la Fig. 1.11 (basada en el sistema representado en la
Fig. 1.10), sobre la que incide una onda EM con polarizacion s, el indice de refraccion efectivo en
funcién de la longitud de onda A se muestra en la Fig. 1.12.

hwleV]
24 2.0 1.6

LN B B B B B B By m

3.6 3.2 28

T T IRARREES

o~ 10% —16%

2.5k —20% — 30% f———
2.0

3.0F

= 1.5 — Re[n]
1of T Im[ng]
e S T, e
()_()--::::::::.:::::::::.-—-— . ':‘-:.'.‘_'_-_":
300 400 500 600 700 800

Alnm]

Fig. 1.12: Indice de refraccion efectivo para polarizacion s de una monocapa de NPs de oro embebidas
en una matriz de SigNy, soportada sobre un sustrato de Si, con radio de particula de a = 1.45nm, en
funcion de la longitud de onda A y la energia hw, para cuatro fracciones de cubierta ©: 10 % (curvas
azules), 16 % (curvas rojas), 20 % (curvas verdes) y 30 % (curvas naranjas). Las curvas continuas
representan la parte real, mientras que las curvas discontinuas representan la parte imaginaria.

En la Fig. 1.12 se muestra la variaciéon de las partes real e imaginaria del indice de refraccion
efectivo para polarizacion s de la monocapa al cambiar la fraccion de cubierta ©. Se observa que
la parte real de ng aumenta en magnitud a partir de 550 nm. En el caso de la parte imaginaria
de ng, al aumentar © aumenta su magnitud, ademés de presentar un corrimiento al rojo en su
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1.2 Modelo dipolar

maximo, variando de 610 nm a 617 nm al incrementar la fracciéon de cubierta de 10 % a 30 %.

Por otro lado, el indice de refraccion efectivo para polarizaciéon p también depende de la direccion
de propagacion de la onda EM incidente [ver Ec. (1.106)]. Para una monocapa de NPs de oro
caracterizada por las funciones dieléctricas mostradas en la Fig. 1.11, el indice de refracciéon
efectivo para polarizacion p se muestra en las Figs. 1.13 y 1.14.

(=) ey (b) x
3.6 3.2 28 2.4 2.0 1.6 3.6 32 28 2.4 2.0 1.6
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Fig. 1.13: Parte real del indice de refraccion efectivo para polarizacion p de una monocapa de NPs
de oro, embebidas en una matriz de SigNy, soportada sobre un sustrato de Si, con radio de particula
de a = 1.45nm, en funcién de la longitud de onda A y la energia hw, para un angulo de incidencia de
0° (curvas azules), 30° (curvas rojas), 60° (curvas verdes) y 89° (curvas naranjas). La fraccion de
cubierta se vari6 desde (a) 10%, (b) 16 %, (c) 20 % hasta (d) 30 %.

En la Fig. 1.13 se observa el efecto tanto del cambio en el angulo de incidencia como de la
fracciéon de cubierta en la parte real del indice de refraccién efectivo para polarizacién p. En la
Fig.1.13 (a) se oberva que conforme aumenta 6;, la magnitud de la parte real de n, disminuye
para longitudes de onda menores a un punto de inflexién ubicado a 661 nm, mientras que para
longitudes de onda mayores aumenta. Al aumentar la fraccién de cubierta el comportamiento de
la magnitud de la parte real de n, es el mismo, pero cambia la posicién del punto de inflexion,
ubicandose en 650, 644 y 633 nm, para fracciones de cubierta de 16 %, 20 % y 30 %, respectivamente.

En la Fig. 1.14 se muestra el efecto tanto del cambio en el d4ngulo de incidencia como de
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la fraccién de cubierta en la parte imaginaria del indice de refraccién efectivo para polarizaciéon p.
Se observa que para las cuatro fracciones de cubierta que se muestran, la magnitud de la parte
imaginaria de n, aumenta a partir de un punto de inflexion, localizado en 556, 541, 533 y 524
nm, para fracciones de cubierta de 10 %, 16 %, 20 % y 30 %, respectivamente. Para longitudes de
onda hasta el punto de inflexion la magnitud de la parte imaginaria de n, presenta variaciones
muy pequenas, siendo la mayor de 0.08 |ver Fig. 1.14 (d)].
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Fig. 1.14: Parte imaginaria del indice de refraccion efectivo para polarizacién p de una monocapa
de NPs de oro, embebidas en una matriz de SizN,4, soportada sobre un sustrato de Si, con radio
de particula de ¢ = 5nm, en funciéon de la longitud de onda A y la energia hw, para un angulo de
incidencia de 0° (curvas azules), 30° (curvas rojas), 60° (curvas verdes) y 89° (curvas naranjas). La
fraccion de cubierta se vario desde (a) 10 %, (b) 16 %, (c) 20 % hasta (d) 30 %.

Mediante la Ec. (1.99) se puede calcular la relacion de dispersion de una onda EM con polari-
zacién s al propagarse en una monocapa de NPs representada por un medio efectivo. Para un
sistema como el que se representa en la Fig. 1.10 la relaciéon de dispersion se muestra en la Fig. 1.15.

En la Fig. 1.15 se observan tanto la parte real de k (curva azul) como la parte imaginaria
(curva roja) en comparacion con la relacion de dispersion de una onda EM propagandose en el
vacio (curva negra discontinua). La parte imaginaria de k esta relacionada con la pérdida de
energia de la onda EM por absorcion, y en la Fig. 1.15 se puede apreciar que Im[k] presenta un
méximo alrededor de 2.07 eV (599 nm), es decir, en dicha frecuencia el medio efectivo presenta
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1.2 Modelo dipolar

una absorcién mayor. Por otro lado, la parte real de k£ muestra un punto de inflexiéon a la misma
frecuencia en la que se presenta el méximo de absorcién del medio efectivo.
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Fig. 1.15: Relacion de dispersion para una onda EM con polarizacion s, propagandose en una
monocapa de NPs de oro de 1.45 nm de radio, soportadas sobre Si y embebidas en SizNy, en funcion
de la energia Aw y la longitud de onda A. La curva azul representa la parte real de k, la curva roja su
parte imaginaria y la curva negra discontinua representa la relacién de dispersiéon de la misma onda
EM al propagarse en el vacio.

En el caso de que la onda EM incidente tenga polarizaciéon p, la relaciéon de dispersion de la onda
EM al propagarse en el medio efectivo esta descrita por la Ec. (1.102), en la cual se aprecia que
la relacién de dispersion cambia dependiendo del angulo de incidencia de la onda EM. En la Fig.
1.16 se muestra la relacion de dispersion de las componentes k, y k., en funcion de la frecuencia
de la onda EM incidente.

En las Figs. 1.16(a~d) se muestra el comportamiento de la componente k, en funcion de la
frecuencia para cuatro dngulos de incidencia diferentes. Se observa que la parte real de k, presenta
una relacién lineal respecto a hw, con una pendiente menor a la de la relaciéon de dispersion de la
onda EM en el vacio para angulos menores a ~30°, y superandola para angulos mayores. En el
caso de la parte imaginaria de k;, es practicamente cero, lo que implica que cuando la onda EM
se propaga en esta direccién no hay absorcion.

En las Figs. 1.16(e-h) se muestra la relacion de dispersion de k,. Cuando la onda EM inci-
de perpendicular a la monocapa, la componente k, coincide con la relacién de dispersiéon para
polarizacion s, como se observa al comparar la Fig. 1.16(e) con la Fig. 1.15. Conforme aumenta el
angulo de incidencia la parte imaginaria de k, aumenta en magnitud, indicando que conforme
aumenta el angulo de incidencia los efectos de absorcién son mas importantes.
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Fig. 1.16: Relacion de dispersion de la componente k, (a-d) y k. (e-h) para una onda EM con
polarizacién p, propagandose en una monocapa de NPs de oro de 1.45 nm de radio, soportadas sobre
Si y embebidas en SigNy, en funciéon de la energia fiw. La curva azul representa la parte real de k., la
curva roja su parte imaginaria y la curva negra discontinua representa la relacién de dispersion de la
misma onda EM al propagarse en el vacio. El d4ngulo de incidencia se varié desde (a) y (e) 15°, (b)
y (f) 30°, (c) y (g) 60° hasta (d) y (h) 89°.
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Capitulo

2

Antecedentes y motivacion experimental

En el trabajo que es el punto de partida de esta tesis [15], se presentan como resultados
principales los datos experimentales del realce en la fotoluminiscencia (PL) de puntos cuanticos
(QDs), ante la presencia de una monocapa de NPs de oro —las cuales tienen un didmetro promedio
de 2.9 nm y una fraccion de cubierta de 16 %— para un sistema como el que se esquematiza en la
Fig. 1.1. En este trabajo se comparé el espectro de PL entre la ausencia y la presencia de las NPs
de oro, variando el grosor del espaciador de SigNy, como se muestra en la Fig. 2.1.
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Fig. 2.1: Espectros de PL —extraidas de [15]— del sistema multicapa para diferentes grosores del
espaciador (abreviado como DIEL en el articulo). Grosor a 0 nm, b 5 nm, ¢ 10 nm y d 15 nm. Las
lineas negras representan el espectro de PL de un sistema sin AuNPs, mientras que las lineas rojas
representan el espectro del sistema correspondiente en presencia de AuNPs.
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2. ANTECEDENTES Y MOTIVACION EXPERIMENTAL

En la Fig. 2.1 se muestran las mediciones de la PL para cuatro valores distintos de grosor
del espaciador, es decir, la distancia entre los QDs y las NPs de oro. Los espectros de PL se
recolectaron en una habitacién obscura a temperatura ambiente con un espectrofluorémetro
Fluoromax-Spex, utilizando como detector una fibra éptica. La PL se excit6 al iluminar el sistema
con un haz laser continuo, no enfocado y no polarizado, con una potencia de 25 mW emitido por
un laser Kimmon de He-Cd, operando a A = 325 nm (3.81 €V), a un angulo de incidencia de 45°[15].

A partir de los resultados presentados en la Fig. 2.1 se observa que el realce en la PL es
un fenomeno que depende de la separacion entre las nanoparticulas (NPs) de oro y los QDs.
Resalta que en la Fig. 2.1 a, donde la separaciéon entre la monocapa de NPs y los QDs es de 0
nm, a pesar de la presencia de las AulNPs, no hay un cambio en el espectro de PL. En la Fig. 2.1
b se encontré un aumento del 17 % en el pico maximo de PL con una separacion de entre las
NPs y los QDs de 5 nm. Para la configuracién de la Fig. 2.1 ¢ se observo que, en presencia de
AuNPs, el pico maximo de PL presenta un realce de 87 %, mientras que la PL integrada se realza
en 105 %, donde la separacion entre las NPs y las QDs es de 10 nm. Finalmente, en la Fig. 2.1 d
se observo un incremento del 7% en la intensidad del pico de PL, con separacion de 15 nm [15].

DIEL thickness (nm)

0 10 20
24+ —n— Maximum PL peak ratio 124
—n—|ntegrated PL intensity ratio 4

22+ 422 _
| =3
o 9]
T 20F 120 <
~ : s
o 1.8 418 =
o T
L | r 1 [
o 16+ 116 5
£ ] o]
=} 3
E 14r {14 2
> <
T i =
= 12t = H12 9
I / "] 2

10 F 41.0

-20 0 20 40 60 80 100 120 140 160
DIEL Deposition Time (s)

Fig. 2.2: Razon de intensidad de PL —extraida de [15]— entre un sistema multicapa con y sin AuNPs,
para diferentes grosores del espaciador. Los puntos negros corresponden a la razon de intensidad de
PL en el méaximo del espectro y los puntos azules corresponden a la razon de la intensidad integrada
de PL. Se muestran los datos obtenidos para 0, 30, 60, 90, 120 y 150 s, que corresponden a grosores
de 0, 5, 10, 15, 20 y 25 nm, respectivamente.

La informacion tanto del realce en el pico de intensidad como en la PL integrada se resume
en la Fig. 2.2, donde se muestran las razones de intensidad contra el tiempo de deposicion del
espaciador de SizNy, que se relaciona con el grosor del espaciador, a razén de 5 nm de grosor por
cada 30 s de deposicion [15]. Se puede observar que, para un tiempo de deposicion de 0 s, las
razones de intensidad son 1, por lo tanto la presencia de la monocapa de NPs de oro no contribuye
al realce de la fotoluminiscencia. Al aumentar el tiempo de deposicion (y por lo tanto la distancia
entre las NPs y los QDs), las razones de intensidad medidas son mayores que 1, con un aumento
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significativo a los 60 s (10 nm de grosor de espaciador), donde las razon de intensidad del maximo
tiene una magnitud cercana a 1.9 y la razon de intensidad integrada de 2.1.
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Capitulo 3

Resultados

Para calcular las propiedades 6pticas de sistemas multicapa se emplea el método de matriz
de transferencia (ver seccion 1.1), lo que requiere conocer las funciones dieléctricas de los materiales
que componen al sistema multicapa. Dentro del sistema existe una monocapa de nanoparticulas
(NPs) de oro, esféricas e idénticas, la cual cuenta con una fraccion de cubierta aproximadamente de
16 %, por lo tanto se puede modelar su respuesta Optica efectiva mediante el modelo dipolar (DM,
ver seccion 1.2). En la primera seccion de este capitulo se analiza la respuesta optica efectiva de
una monocapa de NPs esféricas de Au aleatoriamente localizadas, empleando el DM. Se calculan
tanto la reflectancia R como la transmitancia T para sistemas de monocapas no soportadas, es
decir, embebidas en el espacio libre, asi como para sistemas de monocapas embebidas en una
matriz y soportadas sobre un sustrato. Asimismo, se muestra la relacion entre las propiedades
Opticas de una particula aislada con las propiedades 6pticas de una monocapa. Finalmente, en
la segunda seccién, se calculan las propiedades 6pticas de un sistema multicapa que modela al
experimento que se estudia en esta tesis. En una primera parte se analizan la distribucion espacial
de la intensidad de campo eléctrico a través del sistema multicapa, asi como la reflectancia, para
correlacionar dichas cantidades con los resultados experimentales [15]. En la segunda parte se
estudia la emision de luz por parte de los puntos cuanticos (QDs) y como ésta es reflejada por la
monocapa de NPs. Por ultimo, en la tercera parte se estudia el efecto en la respuesta 6ptica del
sistema al aumentar el tamano de las NPs de oro en la monocapa.

3.1. Respuesta 6ptica de una monocapa de NPs aleatoriamente
localizadas

Para calcular las propiedades 6pticas de una monocapa aleatoria de NPs esféricas idénticas
embebidas en una matriz, y soportada sobre un sustrato, se puede emplear el DM (seccion 1.2)
siempre que la monocapa de NPs tenga una fraccién de cubierta menor a ~30% y el radio de las
NPs sea mucho menor que la longitud de onda del haz que incide en el sistema. El DM caracteriza
a la monocapa de NPs como un medio efectivo, lo que permite calcular sus propiedades 6pticas
tanto para una monocapa suspendida en un medio no absorbente (free standing monolayer, FSM)
como para el sistema matriz-monocapa-sustrato. En esta secciéon se calcula la reflectancia R
y transmitancia 7', tanto para una FSM como para una monocapa de NPs de oro soportada,
comparando los efectos de considerar la correcciéon de tamano para la funcién dieléctrica del oro
(mostradas en el apéndice B), asi como su relacion con las propiedades 6pticas de un particula
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3. RESULTADOS

esférica aislada embebida en una matriz.

A partir de la llamada teoria de Mie' se pueden calcular las secciones transversales de ex-
tincion, absorcion y esparcimiento Cext, Caps V Csca, respectivamente, para una particula esférica
de cualquier tamano, embebida en cualquier material no absorbente. Las distintas secciones
transversales se relacionan entre si mediante el teorema 6ptico [25]

Cext = Cabs + Csca- (31)

La seccion transversal de extincién describe como se extingue la luz que incide sobre una
particula esférica, en funcién de la longitud de onda, a través de dos mecanismos: absorcién y
esparcimiento. En particular, la magnitud de la seccién transversal de esparcimiento varia de
manera proporcional respecto a las dimensiones de la particula. Al disminuir el tamano de la
particula también disminuye la magnitud de la seccién transversal de esparcimiento, lo que se
traduce en que los efectos de absorcién predominen en la respuesta optica de la particula [25].
Para una particula de oro de radio 1.45 nm, embebida en aire y SizNy, las eficiencias de exticiéon y
esparcimiento demuestran en la Fig. 3.1, tanto para el caso en el que se considera una correccién

por tamano para la funcién dieléctrica de la particula esférica, como en el que no se considera
dicha correccién.

(a) FoleV] (b) hew[eV]
3.632 28 24 2.0 1.6 3632 28 24 2.0 1.6
B LLLLLLLY RN LI L HLEL LN L AL L L L L L B ALLALLLL LLLLALL RRARAREN RILLELELELELE ILELEL BT B T
0-4r A~ 522 nm 6} <\~ 588 nm
2 0.3F — Au sin correccién MS 5p Au sin correccion
X --- Au con correccion X 4F --- Au con correccion
o < 3t
o 2f
¢
o AN
1 1 1 1 1 0_| 1 I 1 1 1
300 400 500 600 700 800 300 400 500 600 700 800

Anm] Anm]

Fig. 3.1: Secciones transversales de extincion y esparcimiento para una particula esférica de 1.45 nm
de radio hecha de oro (datos experimentales de Johnson y Christy [20]). Las curvas verdes representan
la seccién transversal de extinciéon, mientras que las curvas purpuras representan la secciéon transversal
de esparcimiento, considerando tanto la funciéon dieléctrica del oro sin correccion de tamaifio (curvas
continuas), como con correccion (curvas discontinas). Las lineas verticales discontinuas marcan la

posicion del maximo de las secciones transversales. (a) Particula esférica embebida en aire y (b)
embebida en SigNy.

Como se observa en la Fig. 3.1, tanto para una matriz de aire como de SizNy, la seccién transversal
de esparcimiento es menor a la seccién transversal de extincién: cuatro 6rdenes de magnitud
para el aire y tres 6rdenes de magnitud para el SisNy. Por lo tanto, el principal mecanismo de
extincion corresponde a la absorcion, es decir, Cexy & Cyps. Al comparar las Figs. 3.1(a) y 3.1(b)

!La mal llamada teoria de Mie es en realidad una solucién a las ecuaciones de Maxwell propuesta por Gustav
Mie [24] para una onda EM plana que incide sobre una particula esférica. A pesar de que se nombra a partir de

Gustav Mie, cabe resaltar que dicha solucion fue desarrollada antes que Mie por ilustres predecesores como Ludvig
Lorenz o Peter Debye.
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3.1 Respuesta optica de una monocapa de NPs aleatoriamente localizadas

se observa que hay dos diferencias entre los efectos de las matrices de aire y de SizNy4. Por un
lado, la resonancia para ambas secciones transversales es menor en el caso de la matriz de aire,
estando en A &~ 512 nm, mientras que para la matriz de SigNy se encuentran en \ = 583 nm. Por
otro lado, la magnitud de las resonancias de las secciones transversales cambian dependiendo del
material del que se compone la matriz en la que se encuentra la particula aislada, siendo mayores
por un orden de magnitud las secciénes transversales para la matriz de SigNy respecto a la de
aire.

En la Fig. 3.1 también se observa el efecto que tiene el considerar una correcciéon por tamano en la
funcién dieléctrica que caracteriza a la particula esférica de oro. De manera cualitativa, el efecto
tanto para la matriz de aire como la de SigNy es el mismo. Al aplicar la correccién por tamano,
la magnitud de la resonancia de las secciones transversales disminuye en magnitud, mientras
que la longitud de onda a la que se presenta dicha resonancia muestra un ligero corrimiento al
rojo. Particularmente, al aplicar la correccién de tamano, para la matriz de aire, la magnitud
de la seccién transversal de extincién cambia por un factor de ~0.5, con un corrimiento al rojo
de ~11 nm, mientras que la seccién transversal de esparcimiento se modifica por un factor de
~0.5, con un corrimiento de ~6 nm. En el caso de la matriz de SizNy, la seccién transversal de
extincidén cambia por un factor de ~0.25, con un corrimiento al rojo de ~8 nm. Por otro lado,
para la seccion transversal de esparcimietno la magnitud cambia por un factor de ~0.6, con un
corrimiento al rojo de ~9 nm.

3.1.1. Monocapa suspendida libre

Para describir las propiedades 6pticas de una monocapa desordenada de NPs esféricas se
emplea el DM [Ecs. (1.104) y (1.106)], calculando el indice de refraccion efectivo de la mono-
capa para los casos de polarizaciéon s y p, respectivamente. El calculo del indice de refraccion
efectivo de la monocapa requiere conocer tanto el indice de refraccién del material que compone
a las nanoparticulas en la monocapa como el indice de refracciéon de la matriz. A partir del
indice de refraccion efectivo de la monocapa, se calcula la reflectancia R = rr* y transmitancia
T = (nycos;/ny cos6y)tt*, para ambas polarizaciones, a partir de las Ecs. (1.22), (1.23), (1.44)
y (1.45), para el caso de una monocapa sin sustrato, es decir, en el espacio libre (en inglés free
standing monolayer, FSM). A continuaciéon se muestran resultados para R y T de una FSM de
NPs esféricas de oro de radio a =1.45 nm, con una fraccién de cubierta ® =0.16 y dos casos para
la matriz: (i) aire y (ii) Si3Ny, tanto para polarizacion s como p. La eleccion de los materiales
de las matrices se debe a: en el caso del SigNy, es el medio en el cual se encuentran embebidas
las NPs del sistema que se estudia al final del capitulo, por lo que es ttil conocer cuéles son y
cémo cambian las propiedades una monocapa de NPs en SigNy al agregar elementos al sistema;
en el caso del aire, calcular las propiedades 6pticas de una FSM permite contrastar con el caso
de de SigNy, asi como correlacionar las propiedades 6pticas de una FSM con las de particula aislada.

En la Fig. 3.2 se muestran la reflectancia R y la transmitancia T para una FSM de NPs
de oro, embebida en aire, en funcion de la longitud de onda A y el angulo de incidencia 6; [Figs.
3.2 (a)-(d)], tanto para polarizacion s como p. También se muestran graficas de Ry T en funcion
de la longitud de onda A y la energia hw de la luz incidente, para diferentes valores del angulo de
incidencia: #=0°, 30°, 60° y 80°, para ambas polarizaciones [Figs. 3.2 (e)-(h)|. En las Figs. 3.2
(e)-(h) se compara también la respuesta optica de la FSM considerando la funcién dieléctrica para
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3. RESULTADOS

el oro sin (curvas continuas) y con (curvas discontinuas) correcciéon de tamano (ver apéndice B).
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Fig. 3.2: Mapas de reflectancia en polarizaciéon (a) sy (c) p y de transmitancia en polarizacion (b)
sy (d) p para una FSM de NPs de oro, con radio de 1.45 nm (sin correccion por tamano) y fraccion
de cubierta de 16 %, embebida en aire, en funciéon de la longitud de onda A y del angulo de incidencia
0;. Cortes de los mapas de reflectancia en polarizacion (e) sy (g) p, y de transmitancia (f) s y (h)
p, en funcion de la longitud de onda A y la energia fiw, para angulos de incidencia: 6; = 0° (azul),
30° (rojo), 60° (verde) y 80° (naranja), considerando tanto la funcion dieléctrica del oro sin (curvas
continuas) y con correccion de tamano (curvas discontinuas). Las lineas verticales punteadas en negro
denotan la longitud de onda de la resonancia considerando correccién por tamano.
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3.1 Respuesta optica de una monocapa de NPs aleatoriamente localizadas

En las Figs. 3.2(a) y 3.2(b) se muestra R y T, respectivamente, para polarizaciéon s, mientras
que en las Figs. 3.2(c) y 3.2(d) para polarizacion p. Se muestran solo los calculos sin correccion
de tamafo, ya que al utilizar la correccién de tamafio no se aprecia la estructura de las graficas.
Debido a lo anterior, en las Figs. 3.2(e) y 3.2(f) se muestran los cortes correspondientes a las
Figs. 3.2(a) y 3.2(b) de manera respectiva, incluyendo los resultados en donde se considera la
correccion de tamarnio. Al observar la Fig. 3.2(e) se aprecia que, para el caso sin correccion de
tamano (curva continua), el maximo de la reflectancia esta localizado en A\ ~ 525 nm , y se
observa que es poco sensible al cambio del dngulo de incidencia, difiriendo con el maximo de
la seccion transversal de esparcimiento de una sola esfera de oro en aire por tan sélo ~3 nm
[ver Fig. 3.1(a)]. Al considerar la correcciéon de tamano (curva discontinua), se observa que la
resonancia de la reflectancia se modifica en magnitud por un factor de ~0.46, presentando a su
vez tanto un ensanchamiento como un corrimiento hacia el rojo, localizandose en A ~ 535 nm, el
cual también es poco sensible al cambio del dngulo de incidencia. En la Fig. 3.2(f) se observa
que para el caso sin correccion de tamano (curva continua), la transmitancia tiene un minimo
localizado en A =~ 510 nm (linea negra vertical punteada), que difiere en ~3 nm con el maximo de
la seccion transversal de extincion para una particula esférica aislada de oro embebida en aire
[ver Fig. 3.1(a)]. De manera similar a la reflectancia, cuando se aplica la correccion de tamano
(curva discontinua) el minimo de la transmitancia se corre hacia el rojo, localizandose en A ~ 518
nm, que coincide con el maximo de la seccién transversal de extincién para una particula aislada
[ver Fig. 3.1(a)], siendo también poco sensible al cambio del angulo de incidencia; por otro lado,
al aplicar la correccién por tamano, el espectro muestra un ensanchamiento alrededor del minimo,
y la magnitud aumenta por un factor de ~1.03.

En las Figs. 3.2(g) y 3.2(h) se muestran los cortes correspondientes a las Figs. 3.2(c) y 3.2(d),
respectivamente, incluyendo los resultados en donde se considera la correccién de tamano. En las
Figs. 3.2(g) y 3.2(h) se puede observar, para el caso sin correcciéon de tamano, que de manera
global la magnitud de R es menor y la de T' mayor, respecto a sus analogos en polarizacion s.
Ademas, para polarizacion p, se observa sensibilidad en la longitud de onda a la cual se encuentra
la resonancia respecto al angulo de incidencia, variando en ~5 nm para R y ~8 nm para T,
al pasar de 0° a 80° en el angulo de incidencia, y en ambos casos hacia el azul. Al aplicar la
correccion de tamafo al caso de polarizacaion p, los efectos son analogos a los de polarizacion s:
se presenta el mismo corrimiento al rojo al igual que el mismo ensanchamiento alrededor de las
resonancias de los espectros; la diferencia entre las dos polarizaciones consiste en que los cambios
en la magnitud de las resonancias son menores para polarizacién p, disminuyendo por un factor
de ~0.57 para R y aumentando por un factor de ~1.01 para 1" al aplicar la correcciéon de tamaiio.
Al comparar las propiedades 6pticas de la FSM en aire con la de particula aislada se observa que
hay una correlaciéon entre las ubicaciones de las longitudes de onda a las cuales se encuentran las
resonancias para ambos sistemas. Con los resultados obtenidos se puede contrastar a continuacién
el caso en el que se tiene una matriz de SigNy.

En la Fig. 3.3 se muestran la reflectancia R y la transmitancia T para una FSM de NPs
de oro, embebida en SizNy, en funcién de la longitud de onda A y el dngulo de incidencia 6; [Figs.
3.3(a)-(d)], tanto para polarizacion s como p. También se muestran graficas de R y 7' en funcion
de la longitud de onda A y la energia hw de la luz incidente, para diferentes valores del angulo
de incidencia: §;=0°, 30°, 60° y 80°, para ambas polarizaciones [Figs. 3.3(e)-(h)|. En las Figs.
3.3(e)-(h) se compara también la respuesta optica de la FSM considerando la funcion dieléctrica
para el oro sin (curvas continuas) y con (curvas discontinuas) correccion de tamaio.

39



3. RESULTADOS

(a) R (b)
;[grados]
60 80
- 0.8
1.0« | |
0.6
R
0.4
0.0 [«
8
700 0.2
600
Alnm] 500 100 6;[grados)
0
Oilgrados] g
0.8
| |
K 0.6
R
0.4
0.2
Alnm] 500 0 Bilgrados]
400
hwleV] huoleV]
3632 28 24 2.0 1.6 £ 3.6 32 28 24 2.0 1.6
(e) M e ) o N
0.12F ")~ 626 nm
— Au sin correccion '
0.10F ___ Au con correccién .
0.08
@
= 0.06
— Au sin correccion
0.04 06p __. Au con correccion
0.02 0.5k
000 I 1 1 I 1 1 C
FALAAAAAAL LA I B B (h) 1.0F
® oo © ¢\ & 626 nm
— Au sin correcciéon ' 0.9
0.06r ___ Ay con correccion .
=y o 0.8F
&= 0.04 &
0.7t — Au sin correccion
0.02 06 --- Au con correccion .
0.00¢= - - === - . 050 : <A =~ 604 nm
300 400 500 600 700 800 300 400 500 600 700 800
Anm] Alnm]

Fig. 3.3: Mapas de reflectancia en polarizacion (a) s y (¢) p y de transmitancia en polarizacion
(b) sy (d) p para una FSM de NPs de oro, con radio de 1.45 nm (sin correcciéon por tamano) y
fraccion de cubierta de 16 %, embebida en SizNy, en funcion de la longitud de onda A y del dngulo de
incidencia 6;. Cortes de los mapas de reflectancia en polarizacion (e) s y (g) p, y de transmitancia
(f) sy (h) p, en funcién de la longitud de onda A y la energia fiw, para angulos de incidencia: 6; = 0°
(azul), 30° (rojo), 60° (verde) y 80° (naranja), considerando tanto la funcion dieléctrica del oro sin
(curvas continuas) y con correccién de tamaifo (curvas discontinuas). Las lineas verticales punteadas
en negro denotan la longitud de onda de la resonancia considerando correccién por tamaro.
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3.1 Respuesta optica de una monocapa de NPs aleatoriamente localizadas

En las Figs. 3.3(a) y 3.3(b) se muestra R y T, respectivamente, para polarizaciéon s, mientras
que en las Figs. 3.3(c) y 3.3(d) para polarizacion p. Se muestran solo los calculos sin correccion
de tamafo, ya que al utilizar la correccién de tamafio no se aprecia la estructura de las graficas.
Debido a lo anterior, en las Figs. 3.3(e) y 3.3(f) se muestran los cortes de las Figs. 3.3(a) y
3.3(b), incluyendo los resultados con correccion de tamafio. En la Fig. 3.3(e) se observa que para
el caso sin correccion de tamano (curva continua) el maximo de la reflectancia esté localizado
en A =~ 600 nm (linea negra vertical punteada), siendo poco sensible al cambio del dngulo de
incidencia; dicha resonancia tiene una diferencia de ~12 nm respecto al maximo de la seccién
transversal de esparcimiento de una esfera aislada de oro en SigNy [ver Fig. 3.1(b)|. Al considerar
la correccion de tamano en la funcion dieléctrica del oro (curva discontinua), se observa que la
reflectancia disminuye en magnitud por un factor de ~0.1, mientras que la resonancia presenta
tanto un ensanchamiento como un corrimiento hacia el rojo, localizandose en A =~ 628 nm, con
poca sensibilidad al cambio del angulo de incidencia. En la Fig. 3.3(f) se observa que para el
caso sin correccion de tamafio (curva continua), la transmitancia tiene un minimo localizado en
A &~ 598 nm (linea negra vertical punteada), que presenta poca sensibilidad al cambio del dngulo
de incidencia y muestra una diferencia de ~15 nm respecto al méximo de la secciéon transversal
de extincion para una particula aislada de oro embebida en SigNy [ver Fig. 3.1(b)|. De manera
similar a la reflectancia, cuando se aplica la correccion de tamafio (curva discontinua) el espectro
de la transmitancia presenta un ensanchamiento alrededor de su resonancia, la cual se corre hacia
el rojo ~8 nm, siendo poco sensible al angulo de incidencia.

En las Figs. 3.3(g) v 3.3(h) se muestran los cortes respectivos a las Figs. 3.3(c) y 3.3(d), incluyen-
do los resultados con correccion de tamano. En las Figs. 3.3(g) y 3.3(h) se puede observar que
para el caso sin correcciéon de tamafio (curvas continuas), a diferencia de la polarizacion s, para
polarizacién p la longitud de onda a la cual esté la resonancia, tanto para R como para T, es més
sensible al cambio del dngulo de incidencia, presentdndose una segunda resonancia a una longitud
de onda A &~ 555 nm. Al aplicar la correcciéon de tamano (curvas discontinuas) para polarizacon p
se observan efectos similares que para polarizacién s: hay un ensanchamiento de los espectros
alrededor de las resonancias, asi como un corrimiento al rojo de ~27 nm para R y de ~8 nm para
T. Asimismo, también se presenta el aumento de sensibilidad en la posicién de las resonancias en
funcién del angulo de incidencia. Sin embargo, en el caso con correcciéon de tamafo, la variacion
de la resonancia se muestra como una transicién suave, a diferencia del caso sin correccién donde
hay dos resonancias bien diferenciadas.

Como se puede observar en las Figs. 3.2 y 3.3, tanto para la matriz de aire como de SigNy,
la posicién de la resonancia se corre al azul conforme aumenta el angulo de incidencia cuando
se considera polarizaciéon p. En el caso de la matriz de aire este corrimiento es del orden de ~7
nm al cambiar de 0° a 80° en #;, mientras que para la matriz de SigNy4 es del orden de ~45 nm,
ademas de que aparece una segunda resonancia bien diferenciada. La aparicién de la segunda
resonancia en el caso de la FSM embebida en SigN, se debe al efecto colectivo de las NPs de oro.
Para entender por qué ocurre dicho efecto en el SigNy es 1til comparar la respuesta de particula
aislada para ambas matrices. En la Fig. 3.1 se observa que la seccién transversal de extincién en
la resonancia de una particula esférica de oro de 1.45 nm de radio es 15 veces mayor al estar en
una matriz de SigN4 que en una matriz de aire; para que una particula de oro embebida en aire
tuviera una resonancia con seccién transversal equivalente necesitaria tener un radio de 3.6 nm,
entonces se puede interpretar que al estar embebidas en SizNy4 las NPs de 1.45 nm de radio se
comportan como particulas de mayor radio. Al comportarse como particulas de tamano mayor la
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3. RESULTADOS

interaccién entre particulas cercanas es mayor, lo que implica que el comportamiento colectivo
cobra una mayor relevancia.

De manera resumida, tanto para la matriz de aire como de SigNy existe una correlacién en-
tre las propiedades Opticas de particula aislada y las de una FSM, la cual se observa en la
estructura que tienen los espectros y la ubicacién de las resonancias. Sin embargo, al considerar la
matriz de SigNy, se hacen notorios los efectos de la interacciéon entre las particulas de la monocapa,
lo cual no se aprecia para la matriz de aire. Por otro lado, se observa que al considerar una
correccion de tamano para la funcion dieléctrica del oro se atenua la respuesta optica de la FSM;
tanto para la matriz de aire como de SizNy4 e independientemente de la polarizaciéon se observa
que, al considerar la correccién de tamano, la resonancia de la reflectancia disminuye en magnitud,
mientras que la resonancia de la transmitancia aumenta, y en ambos casos la resonancia presenta
un corrimiento al rojo.

3.1.2. Monocapa soportada

Con el objetivo de entender el papel que tiene la monocapa de NPs en la respuesta
optica del sistema estudiado (ver Fig. 1.1), es util analizar las propiedades de una monocapa
de NPs de oro de radio a =1.45 nm, con una fracciéon de cubierta ® =0.16, embebida en una
matriz de SizNy (datos experimentales de Philipp [18]) y soportada sobre un sustrato de silicio
(datos experimentales de Aspnes y Studna [19]) (ver Fig. 3.4), los cuales son los materiales que
conforman al sistema estudiado experimentalmente [15]. De manera analoga al caso de la FSM,
para describir las propiedades 6pticas de una monocapa soportada a partir del DM, se emplean
las Ecs. (1.104) y (1.106) para calcular el indice de refraccion efectivo de la monocapa, para
los casos de polarizacion s y p, respectivamente. A partir de los indices de refraccion de los
medios que conforman al sistema de la monocapa soportada, se calcula la reflectancia R = rr* y
transmitancia T = (n; cos 0;/ny cos 01 )tt* por medio de las Ecs. (1.22), (1.23), (1.44) y (1.45). A
continuacion se muestran resultados para R y T para una monocapa soportada, para polarizacion
sy p, comparando también los casos con y sin correcciéon por tamano en la funcion dieléctrica del
oro.

Matriz

YMonocapa de AuNPs

Diametro de
particula: 2.9 nm Si

Sustrato

Fig. 3.4: Monocapa de nanoparticulas de oro con didmetro de 2.9 nm, embebida en una matriz de
nitruro de silicio y soportada sobre un sustrato de silicio.

En la Fig. 3.5 se muestran la reflectancia R y la transmitancia T' para una monocapa de NPs de
oro, embebida en SigN,4 y soportada sobre silicio, en funcién de la longitud de onda A y la energia
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3.1 Respuesta optica de una monocapa de NPs aleatoriamente localizadas

hw de la luz incidente, para diferentes valores del 4ngulo de incidencia: #;=0°, 30°, 60° y 80°,
para polarizacidnes s y p, comparando la respuesta Optica al considerar la funcién dieléctrica del
oro sin (curvas continuas) y con correccion de tamano (curvas discontinuas). En las Figs. 3.5(a) y
3.5(b) se muestra R y T, respectivamente para polarizacion s, mientras que en las Figs. 3.5(c) y
3.5(d) se muestra, de manera respectiva, R y T para polarizacion p.
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Fig. 3.5: (a) Reflectancia y (b) transmitancia para polarizacion s, y (c) reflectancia y (d) transmi-
tancia para polarizacién p para una monocapa de NPs de oro, con 1.45 nm de radio y fraccion de
cubierta de 16 %, embebida en una matriz de Si3Ny y soportada sobre un sustrato de silicio, en funcion
de la longitud de onda A y la energia fiw, para dngulos de incidencia de 0° (curvas azules), 30° (curvas
rojas), 60° (curvas verdes) y 80° (curvas naranjas), considerando tanto la funcion dieléctrica del oro
sin correccion de tamafio (curvas continuas) como con correcccion por tamano (curvas discontinuas).

En la Fig. 3.5(a) se observa que, al considerar la presencia de un sustrato, el maximo local de
la reflectancia se corre aproximadamente 8 nm hacia el rojo respecto a su analogo en FSM [ver
Fig. 3.3(e)]. Sin embargo, la forma del espectro de la reflectancia refleja el efecto de particula
aislada. De manera similar a la FSM, al aplicar la correccion de tamano en el caso de la monocapa
soportada se observa un atenuamiento en la magnitud de la resonancia, la cual cambia por un
factor de ~0.95, pero, a diferencia de la FSM, el corrimiento al rojo de la resonancia, producto de
la correcciéon de tamafo, es menor ante la presencia del sustrato, siendo de ~3 nm. En la Fig.
3.5(b) se observa en la transmitancia que al considerar el sustrato se presenta un corrimiento al
rojo de ~8 nm respecto al anélogo de FSM [ver Fig. 3.3(f)] y el espectro preserva el efecto de la
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particula aislada. De manera similar a la reflectancia, la correccién de tamano atenua la respuesta
de la resonancia en la transmitancia, haciendo que aumente por un factor de ~1.11; asimismo,
a diferencia de la transmitancia en la FSM, el corrimiento al rojo causado por la correccion de
tamano es menor, siendo de ~5 nm ante la presencia del sustrato. En las Fig. 3.5(c) y 3.5(d) se
observa que, para polarizaciéon p la presencia del sustrato genera un corrimiento al rojo de ~9
nm respecto a sus analogos de FSM [Figs. 3.3(g) y 3.3(h), respectivamente|, tanto para R como
para T'. Una caracteristica que se preserva al incluir el sustrato es la aparicién de una segunda
resonancia, que muestra sensibilidad respecto al angulo de incidencia en el caso de polarizacén
p. Sin embargo, en el caso de la monocapa soportada, el corrimiento al azul de la resonancia es
mayor respecto a la FSM, siendo de ~45 nm al cambiar 6; de 0° a 80°. Al aplicar la correcciéon
de tamano se observa de nuevo un atenuamiento en la magnitud de la resonancia, llegando a
disminuir hasta por ~0.47 para R [ver Fig. 3.5(c)| y aumentando hasta por un factor de ~2.8
para T' |ver Fig. 3.5(d)]. Del mismo modo, al considerar la correcciéon de tamano se conserva la
sensibilidad de la posicién de la resonancia respecto al angulo de incidencia, corriéndose hacia el
azul en ~30 mn, tanto para R como para T. Los resultados mostrados en la Fig. 3.5 muestran
como cambian las propiedades 6pticas de la monocapa soportada al considerar una correcciéon
por tamafio. Sin embargo, para entender de manera cuantitativa el efecto de la presencia de la
monocapa en el sistema de matriz-sustrato es 1itil comparar la respuesta 6ptica de un sistema
de monocapa soportada contra el mismo sistema pero sin monocapa, como se muestra en la Fig. 3.6.

En la Fig. 3.6 se compara la respuesta 6ptica de un sistema con NPs en donde se conside-
ra la funcion dieléctrica del oro con correcciéon de tamano (curvas continas) en contraposicion a
un sistema matriz-sustrato sin monocapa (curvas discontinuas). Se muestran la reflectancia R
y la transmitancia T para una monocapa de NPs de oro, embebida en SigN4 y soportada sobre
silicio, en funcién de la longitud de onda A y la energia Aiw de la luz incidente, para diferentes
valores del dngulo de incidencia: 6;=0°, 30°, 60° y 80°, para polarizaciénes s y p. En las Figs.
3.6(a) y 3.6(b) se muestra Ry T, respectivamente para polarizacion s, mientras que en las Figs.
3.6(c) y 3.6(d) se muestra, de manera respectiva, R y T para polarizacion p.

En las Figs. 3.6(a) y 3.6(b) se observa que tanto las reflectancias como las transmitancias
de ambos sistemas solamente difieren alrededor de las longitudes de onda de resonancia de
particula aislada localizadas alrededor de A &~ 611 nm para R y de A = 617 nm para 7.

En las Figs. 3.6(c) y 3.6(d) se observa que el caso de polarizacién p es similar al de polari-
zacion s en el sentido de que la diferencia entre las propiedades 6pticas se da solamente en las
resonancias de particula aislada, estando en A &~ 624 nm para un angulo de incidencia de 0° y
presentando un corrimiento hacia el azul en ~44 nm al llegar a los 80°, tanto para R como para
T. Sin embargo, la diferencia es mas notable para un dngulo de incidencia de 80°, en donde la
diferencia maxima para R es de ~0.2 y para T de ~0.1, mientras que para polarizacién s la
diferencia méxima en R es de ~0.009 y en T de ~0.02.
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Fig. 3.6: Comparacion de la reflectancia y transmitancia entre una monocapa de NPs de oro
(considerando correccion de tamaifio), con 1.45 nm de radio y fraccion de cubierta de 16 %, embebida
en una matriz de SisNy y soportada sobre un sustrato de silicio (curvas continuas) y un sistema
matriz-sustrato sin monocapa (curva discontinuas) en funcion de la longitud de onda A y la energfa
fw, para angulos de incidencia de 0° (curvas azules), 30° (curvas rojas), 60° (curvas verdes) y 80°
(curvas naranjas). (a) Reflectancia y (b) transmitancia para polarizacion s, y (c) reflectancia y (d)
transmitancia para polarizacién p. Las curvas punteadas representan la diferencia entre el sistema
con y sin monocapa.

Otro efecto que genera la consideracion del sustrato en el sistema es la aparicion del dngulo
de Brewster en la polarizacion p, como se muestra en la Fig. 3.7(b), en contraposiciéon con la
Fig. 3.7(a). El angulo de Brewster es el d4ngulo para el cual la reflectancia es cero, observandose
en polarizacion p y apareciendo por el contraste entre los indices de reflexiéon de la matriz y
el sustrato (por lo tanto no se observa en el caso de la FSM). Para la Fig. 3.7(b) el angulo de
Brewster se presenta en 6; ~71°.
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Fig. 3.7: Reflectancia y transmitancia de una monocapa de NPs de oro sin correcciéon de tamaiio,
con 1.45 nm de radio y fracciéon de cubierta de 16 %, embebida en SizN4 y soportada sobre silicio, en
funcion de la longitud de onda A y el dngulo de incidencia 6;. (a) Polarizacion s y (b) polarizacion p.

A partir del analisis de las propiedades Opticas de particula esférica aislada, una FSM y una
monocapa soportada sobre un sustrato, se concluye que existe una correlaciéon entre los tres
sistemas, la cual se observa al comparar los espectros de las propiedades épticas. Se observa que
tanto una FSM como una monocapa soportada presentan una resonancia que se encuentra a una
longitud de onda cercana a la de la resonancia de particula aislada. Sin embargo, cabe resaltar que
al cambiar de un sistema de particula aislada a una FSM o a una monocapa soportada, la longitud
de onda a la cual se presenta la resonancia en las propiedades 6pticas muestra un corrimiento,
variando por factores como la polarizacion de la luz con la que se iluminan los sistemas, el angulo
de incidencia y el material del que esté hecho el sustrato. Con base en los resultados obtenidos
se observa que para una monocapa de NPs de oro, embebida en SigN,4 y soportada sobre silicio,
las resonancias tanto para la reflectancia como para la transmitancia se encuentran entre 580
nm y 620 nm. Cabe mencionar que en el arreglo experimental se utiliza un laser con longitud de
onda de 325 nm para excitar al sistema, y que dicha longitud de onda esta fuera de la region de
resonancia de la monocapa.

3.2. Respuesta 6ptica del sistema con puntos cuanticos

Para entender cuél es la relaciéon entre la presencia de la monocapa de NPs de oro y el
realce de la fotolumiscencia de los puntos cuénticos (QDs) que se observa experimentalmente
[15] al modificar el grosor del espaciador, se analizaran dos propiedades 6pticas del sistema: (i)
la distribucion de intensidad de campo eléctrico en la region donde se ubican los QDs (ver Fig.
1.1), dado que la intensidad de la fotoluminiscencia de los QDs es directamente proporcional a
la intensidad del campo eléctrico que los excita [26], asi como (ii) la reflexion del espectro de
emision de los QDs por la monocapa de NPs. Dado que experimentalmente se observa que la
fotoluminiscencia de los QDs es sensible a la separacién entre la monocapa de NPs y los QDs
(espaciador, ver Fig. 1.1), entonces es conveniente calcular la distribucion de campo eléctrico en
funcion del grosor del espaciador. La reflexion del espectro de los QDs no depende del grosor
del espaciador puesto que entre los QDs y la monocapa de NPs no hay ninguna interfaz. En la
primera subseccién a continuacion se analiza la distribucién de intensidad de campo eléctrico en la
region donde se ubican los QDs, en funcion del grosor del espaciador, comparando los resultados

46
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para dos sistemas medidos experimentalmente [15]: un sistema en el que se considera la presencia
de una monocapa de NPs y otro sistema en el cual se omite por completo la presencia de la
monocapa de NPs. En la segunda subseccion se estudia cémo se refleja el espectro de emision de
los QDs debido a la presencia de la monocapa, y por tanto su contribucién a la fotoluminiscencia
total. Finalmente, en la tercera subseccion se analiza el efecto en las propiedades 6pticas del
sistema al aumentar el tamafio de las NPs que conforman la monocapa, proponiendo alternativas
para mejorar el disenio del sistema y optimizar la emision de la fotoluminiscencia de los QDs.

3.2.1. Efecto de la monocapa de NPs en la excitacién de los puntos cuanticos

En el articulo en que se basa este trabajo de tesis [15] se comparan un sistema con NPs
y un sistema sin NPs, en el cual se omite por completo la monocapa de NPs, generando que
el sistema sin monocapa presente 2.9 nm menos de grosor. En dicho trabajo se menciona que
la deposicion de las diferentes capas que conforman al sistema se realiza en el siguiente orden:
primero se tiene el sustrato de silicio, sobre el cual se realiza el crecimiento de las NPs de oro
mediante la técnica de sputtering; después se depone una capa de SigNy, la cual cumple el papel
del espaciador. El proceso se finaliza al deponer la capa de SizN4 dopada con QDs de silicio. Con
base en el proceso de fabricacion del sistema, es razonable considerar que la diferencia entre los
sistemas con y sin NPs analizados experimentalmente consiste en eliminar por completo a la
monocapa de NPs; como se esquematiza en la Fig. 3.8. Con el fin de analizar el efecto que tiene
la presencia de la monocapa de NPs de oro en la fotolumiscencia de los QDs se comparan las
propiedades Opticas de los dos sistemas que fueron medidos experimentalmente [15]: uno consiste
en el sistema que presenta la monocapa de NPs de oro, el otro es un sistema en el que no hay
NPs, en donde el espacio que ocuparia la monocapa no existe (ver Fig. 3.8).

(a) (b) Sistema sin NPs, eliminando
Sistema con NPs toda la monocapa

90 nm }Si3N4 + QDs 90 nm }Si3N4 + QDs

Espaciador Espaciador

}Monocapa de AuNPs
Si Diametro de
particula: 2.9 nm

Sustrato 500 pm Sustrato i }500 m

Aire

Direccion de l Aire Direccion de

estratificacion estratificacion

Fig. 3.8: (a) Sistema multicapa formado por una capa de 90 nm de grosor de QDs de silicio
embebidos en una matriz de SizNy, seguido de una segunda capa de SizNy (sin QDs, fungiendo como
un espaciador) de grosor variable, sobre una monocapa de NPs de oro de didmetro 2.9 nm, localizadas
al azar, soportadas sobre un sustrato de silicio cristalino de 500 ym de grosor y embebido todo
el sistema en aire. (b) Mismo sistema que en (a), pero eliminando el espacio que comprende a la
monocapa.

Dado que la fotoluminiscencia de los QDs es proporcional al campo eléctrico que los excita,
se calcula la distribucion de campo eléctrico en la region de los QDs en funcion del grosor del
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espaciador. En la Fig. 3.9 se muestra la comparacion entre la distribuciéon de intensidad de campo
eléctrico normalizado respecto al campo eléctrico de la onda EM incidente, en funciéon de la
posicion a lo largo de la direccion de estratificacion y para diferentes valores de espaciador (0, 5,
10 y 15 nm), entre los sistemas que se muestran en las Figs. 3.8(a) y 3.8(b) (curvas azules y rojas,
respectivamente), asi como la diferencia entre ambos (curvas negra punteadas), al ser iluminados
con una onda EM que incide a un angulo de 6;=45° respecto a la direccién de estratificacion
(como en el experimento reportado en [15]), con una longitud de onda de A=325 nm.
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Fig. 3.9: Intensidad de campo eléctrico normalizada respecto a la intensidad de campo eléctrico
incidente en la regiéon donde se encuentran los QDs, para diferentes grosores del espaciador. El cero
de la direccion de estratificacion coincide con la interfaz entre la zona de los puntos cuéanticos y el
aire (ver Fig. 3.8). La region gris corresponde al espaciador y la region amarilla a la monocapa de
NPs. La curva azul representa la intensidad de campo eléctrico para el sistema con NPs, mientras
que la roja corresponde al sistema donde se elimina toda la capa que ocuparia la monocapa de NPs.
La curva negra punteada representa la diferencia entre las curvas azules y rojas. Grosor de espaciador
de (a) 0, (b) 5, (c) 10y (d) 15 nm.

En la Fig. 3.9 se observa que, si se considera el omitir la presencia de las NPs eliminando por
completo el estrato que contiene a la monocapa de NPs, la diferencia de la distribucién de
intensidad de campo eléctrico (DICE) entre los sistemas con y sin monacapa es positiva en casi
toda la regién que contiene QDs. Para analizar de manera cuantitativa la diferencia entre los
dos casos se presenta en la Fig. 3.10(a) una grafica del cociente de la integral de la distribucion
de intensidad de campo eléctrico entre los casos con y sin NPs de oro (caso donde se elimina
por completo el espacio ocupado por la monocapa), en funciéon del grosor del espaciador, para
tres intervalos de integracion diferentes: 0-90 nm (curva azul), 10-90 nm (curva roja) y 20-90 nm
(curva verde). Los valores de los limites de integracion corresponden a la escala que se utiliza en
la Fig. 3.9, donde 0 nm corresponde a la interfaz entre la zona con los QDs y el aire, y 90 nm a
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3.2 Respuesta optica del sistema con puntos cuanticos

la interfaz entre la zona con los QDs y el espaciador. El hecho de que se consideren diferentes
intervalos de integracién corresponde a que experimentalmente se ha observado que los QDs
tienden a concentrarse en una regién més cercana al espaciador, debido al método de deposicion.
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Fig. 3.10: (a) Cociente de la integral de distribucion de intensidad de campo eléctrico (DICE) del
caso con NPs entre el caso sin NPs, en funcién del grosor del espaciador. La integral se caclulo
para diferentes limites de integracion: 0-90 nm (curva azul), 15-90 nm (curva roja) y 30-90 nm
(curva verde), y las lineas verticales denotan el maximo en cada caso. (b) Cociente de intensidad
de PL —extraida de [15]— entre un sistema multicapa con y sin AuNPs, para diferentes grosores
del espaciador. Los puntos negros corresponden al cociente de intensidad de PL en el maximo del
espectro y los puntos azules corresponden al cociente de la intensidad integrada de PL. Se muestran
los datos obtenidos para 0, 30, 60, 90, 120 y 150 s, que corresponden a grosores de 0, 5, 10, 15, 20 y
25 nm, respectivamente.

En la Fig. 3.10(a) se observa que, al integrar sobre toda la regiéon que contiene los QDs (curva
azul), el cociente de la integral de distribucion de campo eléctrico, con NPs respecto a sin NPs,
es siempre mayor que uno (linea horizontal negra punteada), alcanzando su maximo alrededor de
un grosor de espaciador de ~11 nm y presentando un valor de ~1.08 para un espaciador de 0 nm.
Lo anterior implica que la contribucién neta de campo eléctrico a los QDs es mayor cuando esté
presente la monocapa de NPs de oro, lo cual es coincidente con los resultados experimentales
que se muestran en la Fig. 3.10(b) —extraidos de [15]—. En la Fig. 3.10(a) se muestra que, al
modificar el intervalo de integracion, el méximo del cociente se ubica en grosores de espaciador
menores, cambiando de ~11 nm a ~9 nm al cambiar el limite inferior de integraciéon de 0 nm a 15
nm. Esto muestra que el considerar que exista una distribuciéon no uniforme de QDs es un factor
al cual es sensible la relacion entre la cantidad de campo eléctrico que excita a los QDs al haber
0 no monocapa, y por lo tanto es un parametro que se debe considerar al momento de disenar el
sistema experimental. Al comparar las Figs. 3.10(a) y 3.10(b) se observa que existe un intervalo
de integracion (es decir, una region efectiva de presencia de QDs) en el cual coincide el maximo
del cociente de la integral de DICE |Fig. 3.10(a)| con el maximo del cociente de fotoluminiscencia
[Fig 3.10(b)], por lo que se concluye que es posible reproducir los resultados experimentales,
considerando que los puntos cuénticos se encuentran distribuidos en el intervalo de 15 a 90 nm.

Al comparar los sistemas con y sin NPs (en donde se elimina el espacio que ocuparia la monocapa)
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se encuentra que el sistema con NPs presenta una mayor cantidad de campo eléctrico en la regiéon
de puntos cuanticos, lo que es coincidente con el experimento. Sin embargo, una comparacién
adecuada para conocer el efecto real de la monocapa es comparar el sistema con y sin NPs,
pero considerando que las NPs de oro de la monocapa se reemplazan por SizNy, es decir que se
considera una capa de 2.9 nm de SigNy, como se muestra en la Fig. 3.11.

(b) Sistema sin NPs, reemplazando
oro por nitruro de silicio

(a) Sistema con NPs

90 nm }Si3N4 + QDs 90 nm }Si3N4 + QDs

Espaciador Espaciador

Y Monocapa de AuNPs } SigNy

Diametro de
particula: 2.9 nm

Sustrato{ [ Si }5()() m Sustrato [ Si 500 pm

Direccion de l e Direccion de l ()

estratificacion estratificacion

Fig. 3.11: Esquema de dos sistemas multicapa a comparar. (a) Sistema multicapa formado por una
capa de 90 nm de grosor de QDs de silicio embebidos en una matriz de SigNy, seguido de una segunda
capa de SizNy (sin QDs, fungiendo como un espaciador) de grosor variable, sobre una monocapa
de NPs de oro con diametro de 2.9 nm, localizadas al azar, soportadas por un sustrato de silicio
cristalino de 500 pm de grosor, embebido todo el sistema en aire. (b) Sistema analogo a (a) en el
que se reemplazan las NPs de oro por SigNy.

En la Fig. 3.12 se muestra la comparaciéon de la distribucién de intensidad de campo eléctrico
en funcion de la posicién a lo largo de la direccion de estratificacion y para diferentes valores
de espaciador (0, 5, 10 y 15 nm), entre los sistemas que se muestran en las Figs. 3.11(a) y 3.11
(b) (curvas azules y rojas, respectivamente), asi como la diferencia entre ambos (curva negra
punteada), al ser iluminados con una onda EM que incide a un dngulo de 6;=45° respecto a la
direccion de estratificacion, con una longitud de onda de A=325 nm.

En la Fig. 3.12 se observa que la distribucién de la intensidad de campo eléctrico a lo lar-
go de la direccién de estratificaciéon es practicamente la misma, tanto para el sistema en el que
hay NPs como en el que se reempalazan las NPs por SisNy4, siendo la diferencia méaxima de
~0.04 en la region donde se encuentran los puntos cuanticos, independientemente del grosor del
espaciador. Dicha diferencia es un orden de magnitud menor respecto a la diferencia analoga para
la comparacién entre los sistemas en donde se omite por completo la presencia de la monocapa
(quitando 2.9 nm de SigNy). Lo anterior sugiere que la monocapa no tiene realmente un efecto
significativo en el realce de la fotoluminiscencia y que las diferencias observadas en la Fig. 3.10(a)
se deben en realidad un efecto Fabry-Pérot generado por la diferencia de 2.9 nm de SizNy.
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Fig. 3.12: Intensidad de campo eléctrico normalizada en funcion de la region donde se encuentran
los QDs, para diferentes grosores del espaciador. El cero de la direcciéon de estratificacion coincide con
la interfaz entre la zona de los puntos cuanticos y el aire. La region gris corresponde al espaciador,
mientras que la regién amarilla corresponde a donde estaria la monocapa de NPs. La curva azul
representa la intensidad de campo eléctrico para el sistema con NPs, mientras que la roja corresponde
al sistema donde se reemplaza la monocapa de NPs por SigNy. La curva negra punteada representa
la diferencia entre la intensidad de campo eléctrico de ambos sistemas, multiplicada por diez. Grosor
de espaciador de (a) 0, (b) 5, (c) 10 y (d) 15 nm.

Para determinar de manera cuantitativa en qué caso la distribucién de campo eléctrico es mayor en
la regién donde se encuentran los QDs, se calcul6 la integral de las distribuciones de intensidad de
campo eléctrico mostradas en la Fig. 3.12. En la Fig. 3.13 se muestra el cociente de la integral de
la distribucion de intensidad de campo eléctrico entre los casos con y sin NPs de oro (caso donde
se reemplazan las NPs de oro por SigNy), en funcion del grosor del espaciador, para tres interva-
los de integracion diferentes: 0-90 nm (curva azul), 15-90 nm (curva roja) y 30-90 nm (curva verde).

En la Fig. 3.13 se observa que, al calcular el cociente de la integral de distribucién de cam-
po eléctrico con NPs, respecto al caso sin NPs (reemplazando el oro por SigNy), integrando sobre
toda la region con QDs (curva azul), el valor del cociente es menor que uno hasta un espaciador
de ~23 nm. Lo anterior implica que no solo la distribuciéon de intensidad de campo eléctrico es
comparable para ambos casos, sino que la contribucién neta de campo eléctrico es mayor cuando
no hay presencia de NPs de oro, lo que contradice a la idea de que la monocapa puede excitar a
los QDs de manera més eficiente. Por otro lado, para un espaciador de 0 nm el cociente presenta
un valor de ~0.996, es decir una diferencia de ~0.004 respecto a 1, mientras que, en el caso en
donde se elimina por completo el espacio correspondiente a la monocapa, la diferencia respecto a
1 es de ~0.08, es decir, un orden de magnitud mayor. Esta diferencia se debe a la capa de 2.9 nm
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de SigNy, que es la diferencia entre los sistemas mostrados en las Figs. 3.8(b) y 3.11(b).
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Fig. 3.13: Cociente de la integral de distribucion de intensidad de campo eléctrico (DICE) del caso
con NPs entre el caso sin NPs (reemplazando el oro por SigNy), en funcion del grosor del espaciador.
La integral se caclulé para diferentes limites de integracion: 0-90 nm (curva azul), 15-90 nm (curva
roja) y 30-90 nm (verde). Las lineas verticales denotan la posicion del minimo en cada curva.

En la Fig. 3.13 se observa que, al variar la region de integraciéon, el minimo del cociente se
desplaza hacia valores de espaciador menores, pasando de ~9 nm a ~6 nm al cambiar el limite
inferior de integracion de 0 nm a 15 nm. Lo anterior refuerza el hecho de que la distribuciéon de
los QDs se debe considerar a la hora de diseniar el experimento.

Los resultados que se muestran en las Figs. 3.12 y 3.13 indican que la presencia de la mo-
nocapa de NPs de oro no juega un papel en la excitacion de los QDs. Esto es razonable debido a
que, como se mostro en la subseccion 3.1.2, la longitud de onda a la cual se excita el sistema (325
nm) se encuentra fuera del rango en el cual la monocapa responde a la luz incidente.

Al comparar los resultados obtenidos en el analisis del caso en donde se elimina la monoca-
pa de NPs contra el caso en el que se reemplazan las NPs de oro por SigNy, hay varios puntos
a destacar. En primer lugar, al analizar los resultados asociados al caso en el que se sustituyen
las NPs de oro por SizNy, se puede argumentar que la presencia de la monocapa de NPs de oro
no es el factor determinante en el aumento de la cantidad de campo eléctrico en al regién en
donde se encuentran los QDs, y por consecuencia, en el aumento en la fotolumiscencia de los QDs.
Esto se muestra de manera clara tanto en la Fig. 3.12, en donde se observa que la distribuciéon
de campo eléctrico es practicamente la misma tanto si se considera la presencia de la monocapa
como si se reemplazan las NPs de oro por SigNy, como en la Fig. 3.13, en donde se observa
de manera cuantitativa que la monocapa no aumenta la intensidad del campo eléctrico en la
region de los QDs, llegando inclusive a disminuirla para espaciadores entre 0 nm a ~22 nm. En
segundo lugar, al comparar el caso en donde se elimina por completo la monocapa, respecto
al caso donde se reemplazan las NPs por SigNy, se debe notar que la diferencia entre ambos
es una capa de 2.9 nm de SizNy, la cual, al no ser considerada genera una diferencia notable
en la distribuciéon de campo eléctrico, como se observa en los resultados mostrados en la Fig.
3.9. Esto sugiere que el fenémeno que en realidad genera el aumento de la fotolumiscencia es el
aumento de campo eléctrico resultado de un efecto Fabry-Pérot. Por altimo, el hecho de que la
presencia de la monocapa no sea un factor determinante en como cambia la fotoluminiscencia de
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los QDs es debido a que, por el tamano de las NPs, la monocapa no puede interactuar de manera
eficiente con el laser que excita a los QDs (325 nm). Sin embargo, un factor que puede contribuir
al aumento en la fotoluminiscencia es la interaccion entre el espectro de emision de los QDs y la
monocapa, por lo que es necesario realizar un analisis de cémo es que la monocapa refleja dicho
espectro.

3.2.2. Reflexién del espectro de emisiéon de los puntos cuanticos por la mo-
nocapa

En la seccion 3.1 se mostrd que la monocapa presenta una resonancia alrededor de 600
nm, por lo que el laser que ilumina al sistema con A=325 nm no la excita. Sin embargo, la
luz emitida por los QDs contiene longitudes de onda en el rango en el que la monocapa se
excita de manera eficiente, por lo que surge la pregunta de si la monocapa puede tener un efecto
reflejando el espectro de emision de los QDs, y por lo tanto contribuir a la fotoluminiscencia
observada experimentealmente. En la Fig. 3.14 se muestra el espectro de emisién asociado a los
QDs embebidos en SigNy. La curva que corresponde al espectro de los QDs estudiados en [15] es
la etiquetada como “ Sample C”.

--------- Sample A (50 sccm NH3)
———————— Sample B (100 sccm NH3)
450000 e Sample C (200 sccm NH3)

1 P Sample D (300 sccm NH3)
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50000 — — , . — !
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Fig. 3.14: Espectros de fotoluminiscencia de puntos cuanticos —extraida de [15]—. La curva que

corresponde al espectro de los puntos cuanticos utilizados en [15] corresponde a la etiquetada como
“Sample C”.

Para determinar como refleja la monocapa el espectro emitido por los QDs, primero se normaliza
el espectro mostrado en la Fig. 3.14 respecto a su maximo y se calcula la reflectancia del sistema
ponderada por dicho espectro. Cabe resaltar que la luz que se emite desde los QDs no encuentra
una interfaz entre el SisN4 y las NPs. Por lo tanto, la respuesta es independiente del grosor del
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espaciador. En la Fig. 3.15 se muestra el espectro de reflectancia asociado a la emisién de los
QDs en funcion de la longitud de onda A, tanto para un sistema con NPs de oro (curva continua),
asi como para un sistema en el que se reemplazan las NPs de oro por SigNy (curva discontinua),
presentando también la diferencia entre ambos (curva punteada).
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0.08
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0.04
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0.00 : . . . .

300 400 500 600 700 800

— Con NPs
— Sin NPs

- Diferencia x10
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Fig. 3.15: Espectro de reflectancia asociado a la emision de los QDs para un sistema con NPs de oro
(curva azul), sin NPs reemplazando el oro por Si3sNy (curva roja), y su diferencia multiplicada por
diez (curva punteada).

En la Fig. 3.15 se observa que la parte que se refleja del espectro de emision de los QDs presenta
un maximo de ~14 % alrededor de A ~ 500 nm, que coincide con el espectro original de los QDs
(Fig. 3.14). También se observa que la diferencia entre el sistema con y sin NPs de oro tiene un
méximo alrededor de A =~ 600 nm, longitud de onda a la cual la reflectancia de la monocapa
presenta una resonancia, lo que concuerda con los resultados mostrados en la subseccion 3.1.2, sin
embargo la diferencia maxima es de ~0.001. El calculo de la reflectancia del espectro de los QDs
no puede explicar los resultados reportados en [15], puesto que dicha reflectancia no depende del
grosor del espaciador, aunque si genera un aumento en la luz que llega al detector al momento
de medir la fotoluminiscencia, pero es una contribucién muy pequena. Aun teniendo en cuenta
la reflexion del espectro de los QDs por la monocapa, el efecto predominante en el realce de la
fotoluminiscencia es la interferencia tipo Fabry-Pérot y no la presencia de la monocapa per se, por
lo que surge la pregunta si se pueden mejorar las propiedades 6pticas del sistema optimizando la
monocapa (aumentando el tamano de las NPs), tanto en la diferencia de distribuciéon del campo
eléctrico al haber o no NPs, asi como la contribucion de la reflexion del espectro de emision de
los QDs.

3.2.3. Efecto de monocapas con nanoparticulas de mayor tamano

Como se ha mostrado anteriormente, la sola presencia de la monocapa de NPs no es
un factor determinante en el realce de la fotoluminiscencia de los QDs, debido a que, por su
tamano (didmetro de 2.9 nm), la monocapada de NPs no se excita manera eficiente por el laser
incidente (325 nm). Por lo tanto, es de interés analizar como cambiarian las propiedades opticas
del sistema al aumentar el tamano de las NPs, puesto que, aunque la resonancia para NPs de
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mayor didmetro se presentard a una longitud de onda mayor, se podria optimizar la reflectancia
del espectro de los QDs. Para determinar qué sucede al aumentar el didmetro de las NPs se
analizardn dos casos: NPs con didmetro de 10 nm y 20 nm, calculando tanto la distribuciéon
de intensidad de campo eléctrico como la reflectancia del espectro de emision de los QDs, y
comparando entre los casos en donde se tiene una monocapa de NPs y donde se reemplazan las
NPs de oro por SigNy. En las Fig. 3.16 y 3.17 se muestra la distribucién de intensidad de campo
eléctrico en funciéon de la posicion a lo largo de la direccion de estratificacion y para diferentes
valores de espaciador (0, 5, 10 y 15 nm), para un sistema multicapa con NPs tanto de 10 nm ,
como de 20 nm de didmetro respectivamente, considerando los casos con y sin NPs (curvas azules
y rojas, respectivamente), asi como la diferencia entre ambos (curva negra punteada), al ser ilumi-
nados con una onda EM que incide a un dngulo de 6;=45°, con una longitud de onda de A=325 nm.

En la Fig. 3.16 se observa que al aumentar el tamano de las NPs, la diferencia entre las distri-
buciones de intensidad de campo eléctrico entre los casos con y sin NPs es mayor respecto al
sistema con NPs de 2.9 nm de didmetro, donde la mayor diferencia entre los dos casos es de 0.04
[ver Fig. 3.12]|. En cambio, al considerar un didmetro de 10 nm la mayor diferencia es de -0.1.
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Fig. 3.16: Intensidad de campo eléctrico, normalizada respecto a la intensidad del campo eléctrico
incidente, en la region donde se encuentran los QDs para diferentes grosores de espaciador. Sistema
con NPs de didmetro d=10 nm con grosores de espaciador de: (a) 0, (b) 5, (c) 10 y (d) 15 nm. El
cero de la direccion de estratificacion coincide con la interfaz entre los puntos cuanticos y el aire, la
region gris corresponde al espaciador y la regién amarilla corresponde a la monocapa de NPs. La
curva azul representa la intensidad de campo eléctrico para el sistema con NPs, mientras que la
curva roja corresponde al sistema donde se reemplazan las NPs por SizN4. La curva negra punteada
corresponde a la diferencia entre ambos sistemas.

En la Fig. 3.17 se observa que para el sistema con NPs de 20 nm de diametro la diferencia
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mayor llega a -0.3. Los resultados mostrados en las Figs. 3.16 y 3.17 muestran la sensibilidad de
la distribucién de intensidad de campo eléctrico a las dimensiones de las NPs. Sin embargo, el que
la diferencia sea negativa indica que la presencia de la monocapa disminuye la cantidad de campo
eléctrico en la region donde se encuentran los QDs. Para determinar si la monocapa mejora o
no las propiedades 6pticas al cambiar el tamafio de las NPs es ttil comparar la reflectancia del
sistema con y sin NPs.
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Fig. 3.17: Intensidad de campo eléctrico, normalizada respecto a la intensidad del campo eléctrico
incidente, en la region donde se encuentran los QDs para diferentes grosores de espaciador. Sistema
con NPs de didmetro d=20 nm con grosores de espaciador de: (a) 0, (b) 5, (c) 10 y (d) 15 nm. El
cero de la direccion de estratificacion coincide con la interfaz entre los puntos cuanticos y el aire, la
region gris corresponde al espaciador y la regién amarilla corresponde a la monocapa de NPs. La
curva azul representa la intensidad de campo eléctrico para el sistema con NPs, mientras que la
curva roja corresponde al sistema donde se reemplazan las NPs por SizN4. La curva negra punteada
corresponde a la diferencia entre ambos sistemas.

En la Fig. 3.18 se muestra la comparaciéon de la reflectancia del sistema multicapa, en funcién de
la longitud de onda A, para un dngulo de incidencia de 8; = 45°; entre los casos con y sin NPs
(curvas continuas y discontinuas, respectivamente) asi como su diferencia (curvas punteadas),
para diferentes valores del espaciador (0, 5, 10, 15, 20 y 25 nm), para los sistemas con NPs de 10
nm [Fig. 3.18(a)| y 20 nm [Fig. 3.18(b)| de didmetro.
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3.2 Respuesta optica del sistema con puntos cuanticos
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Fig. 3.18: Reflectancia en funcion de la longitud de onda para diferentes grosores de espaciador. Las
curvas continuas corresponden al sistema con NPs, mientras que las curvas discontinuas representan al
sistema donde se reemplazan las NPs de oro por SigNy. Las curvas punteadas representan la diferencia
entre el sistema con NPs menos el sistema sin NPs y la linea vertical negra discontinua denota la
longitud de onda a la cual se ilumina el sistema a estudiar (A=325 nm). Sistema con NPs de didmetro
de (a) 10 nm y (b) 20 nm.

En la Fig. 3.18 se observa que, al aumentar el tamafio de las NPs, la diferencia de la reflectancia
entre el sistema con y sin NPs se vuelve significativa para dos regiones de longitud de onda: una
alrededor de A /=325 nm y otra de A ~600 nm. Ambas regiones son de importancia pues la primera
corresponde a la longitud de onda del laser que ilumina al sistema y la segunda corresponde a la
region en la que se encuentra el espectro de emision de los QDs (ver Fig. 3.14). Como se observa
en la Fig. 3.18(a), en el caso de las NPs con d=10 nm, la diferencia alrededor A ~325 nm alcanza
hasta -0.04, mientras que para la regién de A =600 nm la diferencia maxima es de 0.045, esto
para un grosor de espaciador de 25 nm. Por otro lado, en la Fig. 3.18(b), para el caso de NPs
de 20 nm de diametro, se observa que la diferencia en la reflectancia alrededor de A =325 nm
alcanza hasta -0.1, mientras que para A =600 nm la diferencia maxima es de 0.12, también para
un espaciador de 25 nm. El hecho de que la diferencia de reflectancia sea negativa para A ~325
nm implica que la presencia de la monocapa disminuye la cantidad de luz que se refleja, por lo
tanto no es util para optimizar la fotoluminiscencia. El aumento en la reflectancia alrededor de
A 2600 nm, al ser mayor que cero impacta de manera positiva a la cantidad de luz reflejada del
espectro de emision de los QDs. De manera anéloga a la subseccién anterior, en la Fig. 3.19 se
muestra la comparacion de los espectros de reflectancia, para sistemas con NPs con diametro de
(a) 10 nm y (b) 20 nm, asociados a la emision de los QDs en funcién de la longitud de onda A,
entre un sistema con NPs de oro (curva continua) y uno en donde se reemplazan las NPs de oro
por SigNy (curva discontinua), presentando también la diferencia entre ambos (curva punteada).

En la Fig. 3.19 se observa que, al aumentar el didmetro de las NPs, se genera un aumento
en la luz reflejada del espectro de emisiéon de los QDs por la monocapa de NPs. En el caso
experimental, con particulas de 2.9 nm de didametro, la diferencia de reflectancia méaxima respecto
al caso sin NPs fue de ~0.001, mientras que para NPs de 10 nm de didmetro la diferencia méxima
es de ~0.02 y para NPs de 20 nm de didmetro de ~0.07.
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3. RESULTADOS
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Fig. 3.19: Espectro de reflectancia asociado a la emision de los QDs para un sistema con NPs de oro
(curva continua), sin NPs, reempazando el oro por SizNy (curva discontinua) y su diferencia (curva
punteada). Sistema con NPs de didmetro de (a) 10 nm y (b) 20 nm.

A partir de los resultados anteriores se pueden concluir varios puntos respecto al efecto en
las propiedades Opticas del sistema multicapa que genera el aumentar el tamano de las NPs.
Primeramente, al excitar el sistema con una longitud de onda de 325 nm la presencia de la
monocapa genera una disminucién en la reflectancia, siendo mas notoria conforme aumenta el
grosor del espaciador. Con base en este resultado la monocapa no seria til para optimizar las
propiedades 6pticas del sistema. Por otro lado, la diferencia positiva de reflectancia entre el caso
con NPs y sin NPs para A =600 nm genera un aumento en la luz reflejada del espectro de emision
de los QDs. En este sentido la presencia de la monocapa es 1til para optimizar la fotoluminiscencia.
Por tltimo, los resultados obtenidos muestran que la presencia de la monocapa trae consigo
tanto efectos positivos como negativos para la optimizaciéon de la fotoluminiscencia, por lo tanto,
para determinar si vale la pena utilizar NPs de tamano mayor es necesario comparar de manera
cuantitativa la intensidad de luz que se pierde respecto a la que se gana. Como trabajo futuro
seria de interés analizar otros materiales que conformen a las NPs en la monocapa, buscando
optimizar la respuesta tanto en la longitud de onda de excitaciéon de la monocapa como en la
region espectral a la que emiten los QDs.
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Conclusiones

El objetivo principal de esta tesis de licenciatura fue determinar cudl es el efecto que tiene
la presencia de una monocapa de nanoparticulas de oro en el realce de la fotoluminiscencia de
puntos cuanticos de silicio, basandose en los resultados experimentales reportados previamente
[15]. Para determinar el mecanismo fisico a través del cual se realza la fotoluminiscencia, se
calculd tanto la distribucion de la intensidad de campo eléctrico a lo largo de la regiéon donde
se encuentran los puntos cuanticos como la reflectancia del sistema multicapa, que consiste en
un conjunto de puntos cuanticos de silicio embebidos en una matriz de nitruro de silicio, separa-
dos por medio de un espaciador de nitruro de silicio (sin puntos cuanticos) de una monocapa
de nanoparticulas esféricas de oro depositadas al azar sobre un sustrato de silicio cristalino,
considerando que el sistema se ilumina con una onda electromagnética plana monocromética
no polarizada. Para calcular las propiedades 6pticas del sistema se utilizdé el método de ma-
triz de transferencia, el cual requiere caracterizar a cada capa de material con un indice de
refraccién. Para caracterizar el indice de refraccion de la monocapa se utilizé el modelo dipolar,
el cual caracteriza a la monocapa de nanoparticulas con un indice de refraccion efectivo anisétropo.

Para entender el papel de la monocapa de nanoparticulas en las propiedades 6pticas del sistema
multicapa se calcularon primero las propiedades 6pticas de una particula esférica aislada de oro
en SigNy, después se calcularon las propiedades 6pticas de una monocapa suspendida libre de
nanoparticulas de oro embebidas en SigNy y finalmente de una monocapa de nanoparticulas de
oro embebidas en una matriz de SigNy y soportada sobre un sustrato de silicio (como en el arreglo
experimental reportado). Se encontré que la resonancia de particula aislada se preserva tanto
en la monocapa suspendida libre como en la monocapa soportada, con una ligera variciéon en la
longitud de onda de la resonancia. Dichos célculos mostraron que una monocapa de nanoparticulas
esféricas de oro de 2.9 nm de diametro, embebida en una matriz de SigsNy y soportada sobre silicio
presenta una resonancia alrededor de ~600 nm de longitud de onda. Al calcular las propiedades
Opticas del sistema multicapa completo se encontrd que la presencia de la monocapa per se no es
el mecanismo principal a través del cual se realza la fotoluminiscencia. Se llego a esta conclusion
al calcular la distribucién de intensidad de campo eléctrico a lo largo de la regiéon con puntos
cuanticos, integrarla en dicha region y calcular el cociente de dicha integral entre dos sistemas:
un sistema con nanoparticulas y otro sistema sin nanoparticulas, en el cual se reemplazaron las
nanoparticulas de oro por nitruro de silicio. El calculo del cociente de la integral de distribucion
de intensidad de campo eléctrico mostré que no solo la distribucién de campo eléctrico es practi-
camente la misma tanto para el caso con nanoparticulas como el caso sin nanoparticulas, sino
que la contribuciéon de campo eléctrico es ligeramente mayor sin nanoparticulas, lo que contradice
a los resultados experimentales. Al analizar la forma en la que se fabricaron las muestras que
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3. RESULTADOS

se midieron experimentalmente, se realizé la misma comparacién de la distribuciéon de campo
eléctrico pero considerando que cuando no hay nanoparticulas éstas no son reemplazadas por
nitruro de silicio, sino que se elimina todo el estrato que representa a la monocapa. Al calcular
el cociente de la integral de la distribucién de campo eléctrico en funciéon del espaciador para
esta nueva configuracion, se encontrd que el caso con NPs presenta una mayor contribuciéon de
campo eléctrico en la region de los puntos cuénticos. Esto implica que el mecanismo principal que
genera el aumento de campo eléctrico en los puntos cuénticos, y por lo tanto un aumento en la
fotolumniscencia, no es la presencia de la monocapa de nanoparticulas de oro, sino un efecto de
resonancia Fabry-Pérot debido a la diferencia de 2.9 nm de nitruro de silicio.

Posteriormente se contesté la pregunta de si existe una contribuciéon a las mediciones de fo-
toluminiscencia debida a la reflexién de la propia luz emitida por los puntos cuinticos en la
monocapa, ya que hay un traslape entre la regiéon de resonancia de la monocapa y el espectro de
emision de los puntos cuénticos. Se encontré que la monocapa efectivamente refleja una parte de
la luz emitida por los puntos cuanticos. Sin embargo, al no haber realmente una interfaz entre
los puntos cuénticos y la monocapa, esta contribucién no depende del grosor del espaciador, por
lo que corresponde a una contribucion global a la fotoluminiscencia del sistema, y por tanto no
explica el realce observado experimentalmente.

Por dltimo, se calcularon las propiedades opticas de dos sistemas considerando que las na-
noparticulas que conforman la monocapa tienen un didmetro de 10 nm y 20 nm. Los célculos
mostraron que, al aumentar las dimensiones de las nanoparticulas, la respuesta 6ptica del sistema
se vuelve menos intensa para la longitud de onda a la que se iluminé el sistema (A=325 nm) y
mas intensa para la region de resonancia de la monocapa, generando un aumento de hasta 2% en
la fotoluminiscencia reflejada para una monocapa con nanoparticulas de 10 nm y de hasta 7%
para nanoparticulas de 20 nm de diametro. Por lo tanto, el aumentar el tamafio de las nanopar-
ticulas es una alternativa para modular la respuesta de la fotoluminiscencia de los puntos cuanticos.

En resumen, se concluye que la sola presencia de la monocapa no genera un impacto signi-
ficativo en el realce de la fotoluminsicencia. Sin embargo, bajo ciertas condiciones, una monocapa
puede contribuir a aumentar la fotoluminiscencia. En primer lugar hay que considerar que para
que una monocapa interacttie de manera eficiente con los puntos cuanticos es recomendable que
la fuente de luz primaria que excita al sistema esté en el intervalo de resonancia de la monocapa;
la posicion de dicha resonancia dependera tanto de la geometria de las nanoparticulas (tamano y
forma) como del material del que estén constituidas y la fraccion de cubierta de la monocapa, por
lo tanto un trabajo posterior podria ser analizar diferentes materiales y geometrias que optimicen
la fotoluminiscencia de los puntos cuénticos. Por otro lado, como se observé en los célculos para
nanoparticulas de mayor tamano, la presencia de la monocapa disminuye la reflectancia del
sistema. Sin embargo, esa pérdida de luz se puede deber tanto a procesos de absorcién como de
transmision en la monocapa. Por lo tanto, otro trabajo a realizar en un futuro seria analizar la
absorcion y transmitancia del sistema para determinar el mecanismo de pérdida y asi proponer
alternativas al diseno experimental.
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Apéndice A

Indice de refraccion y funcién dieléctrica de
los materiales utilizados en los calculos

Para calcular la respuesta 6ptica de un sistema multicapa es necesario conocer los indices
de refraccion de los materiales que conforman cada capa. En el caso del sistema descrito en la
Fig. 1.1 es necesario contar con el indice de refraccion del SisNy4 y del Si, que corresponden a la
matriz y al sustrato sobre el que se localizan las NPs de oro, respectivamente. En el caso de la
monocapa de NPs de oro el indice de refraccion se calcula a partir de las ecs. (1.104 y 1.106),
para lo cual es necesario calcular previamente las funciones dieléctricas efectivas mostradas en las
ecs. (1.90) y (1.91), cuyo calculo requiere, a su vez, conocer las funciones dieléctricas tanto de la
matriz, el sustrato y las NPs de oro.

La informacion de los indices de refraccion y las funciones dieléctricas de los materiales que
conforman a la matriz, el sustrato y las NPs se obtuvieron haciendo una interpolacién de tipo
spline con los datos experimentales.

A.1. Nitruro de Silicio (SizNy)

Para el SigNy se utilizaron los datos experimentales para el indice de refracciéon reportados
por Philipp [18], con los cuales se calculd también la funcion dieléctrica. Tanto los datos experi-
mentales como la interpolaciéon para el indice de refraccion y la funcion dieléctrica se muestran en
la Fig. A.1
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A. INDICE DE REFRACCION Y FUNCION DIELECTRICA DE LOS MATERIALES
UTILIZADOS EN LOS CALCULOS
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Fig. A.1: Indice de refraccion y funcion dieléctrica del nitruro de silicio en funcién de la longitud de
onda A y la energia hw, con base en los datos reportados por Philipp [18]. a) Parte real del indice de
refraccion. b) Parte real de la funcion dieléctrica. Los puntos representan a los datos experimentales
utilizados para interpolar la funcién.

En la Fig. A.1 se muestra solo la parte real tanto del indice de refraccion como de la
funcién dieléctrica, esto es debido a que en la region del espectro EM en donde se encuentran los
datos (200 nm - 1240 nm), la parte imaginara del indice de refraccion y la funcion dieléctrica del
SizNy es cero [18].

A.2. Silicio (Si)

Para el Si se utilizaron los datos experimentales para el indice de refraccion y la funcién
dieléctrica reportados por Aspnes y Studna [19], los cuales se muestran en la Fig. A.2.
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Fig. A.2: Indice de refraccion y funcion dieléctrica del silicio en funcion de la longitud de onda X y
la energfa hw, con base en los datos reportados por Aspnes y Studna [19]. a) Parte real e imaginaria
del indice de refraccion. b) Parte real e imaginaria de la funcion dieléctrica. Los puntos representan a
los datos experimentales utilizados para interpolar la funcion.
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A3 Oro (Au)

A.3. Oro (Au)

En el caso del oro se utilizaron los datos experimentales para el indice de refraccién

reportados por Johnson y Christy [20], como se muestra en la Fig. A.3.
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Fig. A.3: Indice de refraccion y funcion dieléctrica del oro en funcién de la longitud de onda X y la
energia hiw, con base en los datos reportados por Johnson y Christy [20]. a) Parte real e imaginaria
del indice de refracciéon. b) Parte real e imaginaria de la funcion dieléctrica. Los puntos representan a
los datos experimentales utilizados para interpolar la funcion.
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Apéndice B

Correccion de tamano para particulas
esféricas

En el modelo de Drude-Sommerfeld la funcién dieléctrica de un material esta dada por la
expresion [27]

w?

ep(w)=1- —">2— B.1

pw)=1- T (B.1)
con w), la frecuencia de plasma y v una constante fenomenolégica de amortiguamiento que depende
de las dimensiones y geometria del material. En el caso de un material en bulto dicha constante es

YB = fa (B2)

donde vg es la velocidad de Fermi del material y L es el camino libre medio, que representa la
distancia promedio que recorren los electrones entre eventos de colisiones [28].

Para metales tipicos como el oro, a frecuencias del espectro visible y a una temperatura de
273 K, el camino libre medio de los electrones libres es de ~56 nm [27], por lo que para NPs de oro
con radios menores a 60 nm es necesario realizar una correcciéon de la constante fenomenologica
de amortiguamiento para el material de bulto. La correccién de «vp para una particula esférica de
radio a se calcula al considerar el camino libre medio efectivo de los electrones, proporcional al
radio de la particula, obteniendo asi un término de amortiguamiento adicional que se anade a la
de bulto [28], es decir,

1 A
= a: - — ) B
Yy=9B+7 vF<L+a> (B.3)

donde A es un parametro, del orden de la unidad [29, 30|, que depende de la teoria con la que
se calcule el camino libro medio efectivo [28]. Entonces, para NPs esféricas modeladas por una
funcion dieléctrica tipo Drude |[Ec. (B.1)], la correcion de tamano para la funcion dieléctrica es

wp wp
e(w) = €p"(w) = (1 B w(w + i’yB)> + (1 B w(w+i(yp + Avp/a))> ’ (B-4)
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B. CORRECCION DE TAMANO PARA PARTICULAS ESFERICAS

donde a la funcién dieléctrica experimental, e?p, se le resta la contribucién de Drude de bulto y
se le anade una funciéon dieléctrica con la correcién v = yp + ,. Para llevar a cabo la correccién
es necesario calcular los pardmetros wy, y 7g que mejor ajusten el modelo de Drude-Sommerfeld
a los datos experimentales. Sin embargo, la funciéon dieléctrica experimental del material €5
depende del método de fabricacion de la muestra y del sustrato sobre el que se deposita [31,
32|. Para el ajuste de w, y vp es necesario considerar que el comportamiento tipo Drude es
valido para el limite w — 0 (caso estético), por lo que el ajuste debe hacerse hasta una cierta
frecuencia de corte en la que el modelo de Drude atn sea valido [30], tomando en cuenta que
la eleccién de la frecuencia de corte para el ajuste modifica el resultado de los parametros de Drude.

Para determinar los parametros w, y vy del modelo de Drude |Ec. (B.1)| se emplea el mé-

todo propuesto en [30], donde se construyen dos relaciones lineales entre ¢ = Relez" (w)] vy

¢’ = Im[e5P(w)]. Las partes real e imaginaria de la Ec. (B.1) son

— P
€ =1- STt @) (B.5a)
2
g wp(wfy)
=2 7 B.5b
w + (wy)?’ (B.5b)

donde se omiti6 la dependencia en w de € y €’. De la Ec. (B.5a) se obtiene que 1 — ¢/ =
waw? /[w* + (wy)?], calculando (1 — €)y/w y sustituyéndolo en la Ec. (B.5b), se obtiene que

we’ =y(1-¢). (B.6)

Del mismo modo, al calcular la suma de los cuadrados de (1 — €') y €’ se obtiene

w4w4 w4(w,7)2 w4
1—€)+ (') = . L = L. B.7
U ) = LT @ T+ o~ T+ o B
Sustituyendo la Ec. (B.7) en la Ec. (B.5a) se obtiene la relacion
W1 =€)+ ()] = wz(l —€). (B.8)

Al graficar el lado izquierdo de las Ecs. (B.6) y (B.8) como funciéon de 1 — € se obtienen dos
relaciones lineales sin ordenada al origen por lo que, al emplear los valores experimentales de la
funcion dieléctrica y realizando un ajuste lineal de los datos calculados, se pueden determinar w,, y
~vp. Para determinar la frecuencia de corte se observa cuando los datos calculados no corresponden
a una recta que cruza por el origen. En ese régimen la funciéon dieléctrica deja de ser descrita por
el modelo de Drude.

En la Fig. B.1 se muestran las graficas de las Ecs. (B.6) en azul y (B.8) en rojo, donde se
emplearon los datos experimentales para la funcion dieléctrica del oro obtenidos de [20]. En el
caso del oro, el modelo de Drude-Sommerfeld describe los datos experimentales para hw < 1.76
eV (delimitado por la linea vertical gris); los datos considerados para el ajuste se muestran como
anillos, el resto como discos. Mediante un ajuste lineal de los datos experimentales, se determind
que para el oro Aw, = (8.70 & 0.02) eV y Ay = (8.29 £ 0.08) x 1072 eV.
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Fig. B.1: Determinacion de los parametros iy (azul) y fiw, (rojo) mediante las Ecs. (B.6) y (B.8),

respectivamente, para los datos experimentales de la funcion dieléctrica del oro obtenidos de [20];
la dependencia en la energia fiiw se muestra en la escala superior. Los anillos corresponden a datos
considerados para el ajuste al modelo de Drude-Sommerfeld, mientras que los discos corresponden a
los datos de contribuciones que no se ajustan al modelo; la divisién entre ambos regimenes corresponde
a la linea vertical gris, que se encuentra en hw ~ 1.76 eV.

En la Fig. B.2 se muestra la correciéon por tamano de la funcién dieléctrica del oro para
particulas esféricas en el espectro que abarcan los datos experimentales [Fig. B.2a)| y en la ventana
del espectro visible [Fig. B.2b)|, considerando A = 1 en la Ec. (B.4) [29]. Tanto para la parte real
(azul) como para la parte imaginaria (rojo), la funcion dieléctrica de bulto corresponde a las lineas
continuas; la funciéon dieléctrica para NPs esféricas de radio ¢ = 10 nm corresponde a las lineas
discontinuas; para a = 5 nm, lineas punto-discontinuas; y para a = 1.45 nm (radio promedio
de las NPs en la monocapa del sistema experimental estudiado), lineas punteadas. Asimismo,
se observa que la funcién dieléctrica para NPs se asemeja a la de bulto para energias hw > 2.5
eV. Sin embargo, para fiw < 2.5 eV, los efectos de tamano son apreciables y mas significativos

conforme se reduce el radio de las NPs.

hwleV] Fuw(eV]
5.53.5 2.5 1.5 1.0 3.6 3.2 2.8 2.4 2.0 1.6
a) 1QQ [T T T b) LAALALN LI IS LI R R I R R L R T
0
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Alnm] Alnm]

Fig. B.2: Comparacion de la funcion dieléctrica (parte real en azul e imaginaria en rojo) en funcion
de la longitud de onda A y la energia fiw, para el oro en bulto (lineas continuas) y para NPs esféricas
de radio @ = 10 nm (lineas discontinuas), a = 5 nm (lineas punto-discontinuas) y a = 1.45 nm (lineas

punteadas).
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