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RESUMEN
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CERCANO Y CAMPO LEJANO.

NuUmero de paginas: 114 Candidato para el grado de Doctor en
Ingenieria Fisica Industrial.

Area de estudio: Plasmonica.

Propoésito y método de estudio: El objetivo de esta tesis es estudiar el esparcimiento
elastico de plasmones superficiales en estructuras desordenadas. En el aspecto tedrico, se
propuso una mejora al modelo vectorial de multiple esparcimiento. Para esto, se
consideraron las interacciones fundamentales de campo cercano y campo lejano entre
nanoparticulas. Experimentalmente se utilizo la técnica de microscopia de radiacion de fuga
(LRM), siendo la primera vez que se implementa en México, para analizar cualitativamente
la interaccion de los PPS con las nano-estructuras bajo estudio. Las nanoparticulas
utilizadas para fabricar las muestras, fueron sintetizadas por medio del método de quimica
verde.

Contribuciones y conclusiones: Se desarrollé un marco tedrico adecuado, que no se habia
realizado hasta ahora, para el estudio del esparcimiento elastico de PPS en sistemas
desordenados. Las imagenes experimentales obtenidas, mostraron una buena correlacién
con los calculos numéricos. Aunado a un estudio estadistico, se verifico que el modelo
propuesto permite realizar calculos precisos del campo esparcido cuando la distancia entre
las particulas esta en el régimen de campo cercano.
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CAPITULO 1

INTRODUCCION

La propagacion de plasmones polaritones superficiales (PPS) [1], en medios nano-
estructurados, es uno de los temas més activos en este momento de la nano-oOptica [2]. De
lograrse, simultaneamente, un control local y una eficiencia méxima en el acoplamiento
luz/PPS y consecuentemente en la propagacion de dichos modos, se tendrian implicaciones
inmediatas en el bio-sensado, tecnologia inter-chip e intra-chip en sistemas
computacionales, almacenamiento masivo de datos y en comunicaciones [3-5]. En esta tesis
se llevan a cabo estudios numéricos y experimentales sobre la propagacion de PPS en
nanoestructuras desordenadas haciendo uso de la aproximacion dipolar para esparcimiento
maltiple de PPS [6] y de la técnica experimental de visualizacion conocida como
microscopia de fuga [7,8]. Contextualizando, los PPS son oscilaciones de la densidad de
carga eléctrica superficial que pueden existir en una interface metal-dieléctrico [1]. Estas
oscilaciones tienen asociado un modo electromagnético, que se propaga a lo largo de la
interface, con una amplitud que decae de manera exponencial perpendicularmente a la
superficie [1]. Los métodos tradicionales de excitacion de PPS estan basados en el uso de
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un prisma de vidrio como sistema acoplador [9,10] y, paralelamente, en rejillas de
difraccion [1,11]. Una revision detallada de los fundamentos de los PPS y sus mecanismos
de excitacion se pueden encontrar en los apéndices A y B. Las dos configuraciones antes
mencionadas presentan la desventaja de producir PPS extendidos y poco confinados [2], de
manera que es poco factible su implementacion en dispositivos nano-0pticos con fuertes
demandas de miniaturizacion [3,4]. Una forma alterna de excitacion, y que es la
configuracién que usaremos para nuestros estudios (numéricos y experimentales), es la
llamada excitacion local de PPS. En esta configuracion, se toma ventaja de la diferencia en
indices de refraccion que detecta el haz de luz incidente sobre un medio nano-estructurado.
El haz, debido a la geometria de la nano-estructura, estara en posibilidad de igualar los
vectores de onda del PPS con el de la luz incidente y de esta forma conseguir la excitacion
de dicho modo [apéndice A]. Las interacciones de la luz con materiales nano-estructurados,
dan lugar a campos electromagnéticos cuyas propiedades provocan varios fendémenos
fascinantes, entre los que podemos mencionar: efectos fotdnicos de banda prohibida y
localizacion de la luz [12]. Ademas, considerando la interaccion y manipulacion de PPS
con arreglos nano-estructurados, se han realizado trabajos extensivos tales como el
desarrollo de elementos nano-6pticos: nano-espejos lineales y parabolicos [6,13-15], nano-
guias de onda [16-18], interferdbmetros [19], prismas [20], lentes [21] y divisores de haz
[22]. Sin embargo, todos estos trabajos se refieren a sistemas ordenados de nanoparticulas.
En lo que respecta a sistemas desordenados de nanoparticulas, se han realizado pocos
trabajos en los ultimos afios. Lo anterior puede obedecer a la compleja matematica
involucrada para modelar los fenémenos y al alto grado de esparcimiento no deseado
(inelastico) que imposibilita mediciones precisas, sobre todo cuando se utilizan técnicas de

microscopia de campo cercano (SNOM, por sus siglas en inglés). La comprensién de la
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propagacion de PPS, en medios con alto desorden, puede llevar a fendmenos muy
interesantes, como el guiado de PPS de una forma eficiente y con menos demandas
tecnoldgicas, como lo demuestra el efecto plasmonico de bandas prohibidas (SPPBG) [23].
La principal idea, en ese trabajo, es el guiado de PPS a lo largo de canales fabricados dentro
de una estructura con alta densidad de esparcidores. El efecto SPPBG refiere a usar el
fendmeno de localizacion de PPS como mecanismo para inhibir la propagacion del modo
plasmonico. Sin embargo los autores hacen uso de la configuracion de Kretschmann y
técnica de SNOM para la caracterizacion, lo primero limita las posibilidades de
miniaturizacion y lo segundo potencializa la deteccion de sefial no deseada. Aunado a lo
anterior, no existe una descripcion numérica lo cual es vital para fendmenos de
confinamiento y localizacién. Por otro lado, la fabricacion de las muestras fue realizada con
técnicas litograficas costosas (econdmicamente hablando).

El fendmeno de guiado de onda usando PPS fue, de hecho, demostrado por primera
vez usando superficies con estructuras de banda fotonica [24]. En el presente trabajo se
usaron arreglos periddicos triangulares con una alta densidad de particulas, a los cuales se
les inducia un defecto en forma de linea para guiar el PPS. El alto costo de la fabricacion de
las muestras y la imposibilidad de arreglos periddicos “perfectos”, i.e, la reproducibilidad
exacta de la distancia inter-particula y el tamafio mismo de las particulas a lo largo de toda
la muestra, desalentaron la actividad en esta direccion. Otra variante usando nano-arreglos
desordenados de particulas para el estudio de fendmenos plasmonicos, es la generacion de
segundo armédnico (SH, por sus siglas en inglés). En una serie de trabajos [25,26] se logro
mapear y hacer simulaciones numeéricas en dos dimensiones de fendmenos no-lineales con
alta complejidad. Sin embargo, esos trabajos usan técnicas de mapeo en el campo lejano,

las cuales no son posibles de implementar en estudios locales de propagacion de PPS.
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En este trabajo y en estos contextos, desarrollamos lineas de investigacion en las siguientes
direcciones. Una de las aportaciones mas importantes de esta tesis es el desarrollo de un
marco tedrico apropiado. Este estd basado en el modelo vectorial para esparcimiento
maltiple de PPS [6]. La idea es extender dicho modelo hacia un sistema mas complicado de
esparcidores y a su vez conservar la mayor simplicidad posible. Se tomaran en cuenta dos
interacciones fundamentales entre nanoparticulas, las llamadas interacciones de campo
cercano y lejano. Para establecer el limite de transicidn, entre ambos propagadores, se
realizara un estudio analitico de las correspondientes diadas. En sistemas con densidades
relativamente altas, las distancias inter-particulas con frecuencia se reducen a fracciones de
longitud de onda. Como consecuencia, sus interacciones entran en el dominio de campo
cercano. Por ende, uno debe establecer claramente la forma de calcular el campo 6ptico en
funcion de la distancia que guarde cada particula con el resto del sistema. Sumado al
estudio tedrico, se desarrollara la investigacion experimental. En lo que concierne a la
técnica de visualizacion, se usard una técnica de microscopia que no requiere barridos
complicados y proporciona una vista previa rapida y practica de los procesos que ocurren
en la superficie. Esta técnica es llamada microscopia de radiacion de fuga (LRM, por sus
siglas en inglés [27,28]. En los afios recientes se ha utilizado la LRM para analizar
cuantitativamente la interaccion de los PPS con dispositivos plasmonicos [29-32]. La
versatilidad de la LRM la posiciona como una herramienta clave en la Optica de campo
cercano para el estudio de la propagacion de PPS. Asi, en esta tesis se reporta la
implementacion de ésta técnica de microscopia. Para la fabricacion de las muestras se
utilizardn nanoparticulas metalicas. Estos son sistemas particularmente interesantes debido
a la facilidad con la cual pueden ser sintetizadas y modificadas [33]. El proceso para la

sintesis de las particulas es bio-sintético. Este tipo de procedimiento involucra el uso de
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organismos vivos tales como bacterias [34], hongos [35], plantas in vivo [36] o biomasa
[37,38]. Esta es una alternativa para producir nanoparticulas de manera amigable con el
ambiente [39-41]. Varias plantas han sido usadas de manera exitosas para sintetizar de
manera rapida y eficiente nanoparticulas de oro y otros metales. Para el proceso de sintesis
usaremos extracto aloe vera, ya que ha mostrado tener potencial para reducir iones de Au
(111) para formar nanoparticulas de oro Au (0) [42]. Este método es Ilamado quimica verde,
es no convencional y ecoldgico, nos puede brindar la posibilidad de preparar nanoparticulas
de oro en solucién acuosa a temperaturas bajas en comparacion con los métodos
tradicionales [43]. La caracterizacion de las particulas se realizard con las técnicas de
microscopia electronica de transmision (TEM, por sus siglas en inglés) y microscopia de
fuerza atémica (AFM, por sus siglas en inglés). Una vez caracterizadas, se utilizaran para la
fabricacion de nanoestructuras desordenadas, mismas que se analizaran por medio de la
técnica de AFM. De esta manera, nos evitamos los altos costos de las técnicas litograficas.
Como se ha mencionado, existen dos tipos de esparcimiento para los modos plasmanicos:
elastico e inelastico. Este ultimo, esta relacionado con el ruido de fondo que se genera con
las ondas superficiales [44]. Sin embargo, se ha demostrado que un campo evanescente
puede comportarse como una fuente puntual, que puede emitir radiacion altamente
coherente [45]. Esta radiacion puede ser observada en el campo lejano e incluso a simple
vista [46]. Lo anterior tiene implicaciones cuando el sistema de particulas inmersas en un
campo evanescente es relativamente bajo, ya que la “radiacion de fondo” se convierte en un
patrén de interferencia con una modulacion bien definida. Para estudiar el fendbmeno de
esparcimiento inelastico, se realiza un andlisis experimental del esparcimiento que sufre
una onda evanescente (EW, por sus siglas en inglés) al interactuar con un sistema de dos

esparcidores. La EW que se utiliza, es la generada al iluminar con un haz laser un prisma de
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vidrio bajo la condicion de reflexion total interna. La EW radia desde la superficie del
prisma, donde fue creada, hasta el dominio del campo lejano debido a la presencia de los
esparcidores. Los mecanismos fisicos que permiten acoplar EW en modos propagantes han
sido explicados en varios trabajos [47, 48]. La interferencia coherente que se produce en la
region de campo lejano y los patrones de interferencia generados, se pueden observar por
medio de un microscopio convencional. Con esta técnica es posible tener una visualizacion
directa de ciertos fenGmenos evanescentes y, por otro lado, puede ser considerada para
hacer mediciones de alta precision en la escala micrométrica como veremos en el capitulo
6. Adicionalmente, en este trabajo de tesis se explorard la técnica de microscopia
multifotonica (MM). Este es otro de los temas interesantes que involucra la nano-6ptica. La
MM es una herramienta muy poderosa que ha destacado, sobre todo, en el area de
biomedicina. Esto es debido a que ofrece una baja toxicidad y una gran resolucién espacial
y temporal. Incluso, esta tecnologia tiene la capacidad de obtener imagenes in vivo. Con
esta técnica se pueden colectar imagenes a diferentes profundidades de tejidos biol6gicos
[49]. La MM basa su funcionamiento en dos fendmenos Opticos: la fluorescencia
multifotonica y la respuesta no lineal. La habilidad para colectar imagenes de la respuesta
Optica de la muestra ha traido consigo problemas no encontrados en otras formas de
microscopia Optica. Las futuras mejoras en la microscopia multifotonica involucran la
optimizacion de los elementos dpticos, mejorar la velocidad de adquisicion de imagenes y
extender la capacidad de penetracion en los tejidos. En este contexto, se mostrara un
analisis del uso de oOptica adaptativa en la MM vy se discutira el uso de diferentes
moduladores de luz. El principal objetivo es optimizar la iluminacién y la sefial con un

minimo de exposicion de la muestra.
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Esta tesis esta organizada de la siguiente manera: en el capitulo 2 se discuten las
propiedades de los plasmones superficiales y se presenta la técnica experimental de
Kretschmann como primer acercamiento en el estudio de PPS. Los conceptos bésicos,
posibilidades y aplicaciones de esta técnica, asi como algunos resultados experimentales,
son discutidos. Por otro lado, se hace una descripcion de la técnica de quimica verde para
sintetizar nanoparticulas metalicas.

La técnica de visualizacion LRM se describe en el capitulo 3. En el capitulo 4 se detalla el
modelo tedrico desarrollado y se muestran los mas importantes resultados, que surgen de la
comparacion de los estudios tedricos con los resultados experimentales. En el capitulo 5 se
muestra un estudio del esparcimiento inelastico para un sistema de baja densidad de
esparcidores Por otro lado, el estudio de otro campo constituyente de la nano-éptica (la
microscopia multifotonica) se presenta en el capitulo 6. Finalmente las conclusiones se

discuten en el capitulo 7.
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CAPITULO 2

CARACTERISTICAS DE LOS PPS

En este capitulo se discuten las propiedades de los PPS. Ademas, se presenta la técnica
de reflexion total interna atenuada (RTIA) para excitar PPS y se muestra el arreglo
experimental. Con este arreglo, se realiza un analisis de peliculas delgadas de oro para
determinar su espesor y otras caracteristicas. Se discute como se puede utilizar esta técnica
para determinar el tamafio de nanoparticulas embebidas en una pelicula delgada.

Finalmente se describe la técnica de quimica verde para sintetizar nanoparticulas de oro.

2.1 Propiedades de los plasmones polaritones superficiales.

Como es caracteristico de los campos evanescentes [50] para que un PPS exista, el
numero de onda asociado a este debe ser mayor (en valor absoluto) al nimero de onda de la
luz en la vecindad del medio. Para deducir algunas de las caracteristicas de los PPS,
procedamos a considerar la interface entre dos medio semi-infinitos como aire/metal (figura

2.1).
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Dieléctrico

Metal

Figura 2.1. Representacion esquematica del campo electromagnético (E) de un PPS que existe en

una interface metal/dieléctrico (plano XZ).

El campo electromagnético para un PPS que puede existir en tal interface es representado

por:

E(x,y) =Ege"* o777 2.1)

el cual es un modo electromagnético propagandose en la direccion x a lo largo de la
superficie y con un decaimiento exponencial perpendicular a esta (en la direccion z). El
vector de onda del PPS, £, y la constante de decaimiento en el aire, y, son derivados a través
de las ecuaciones de Maxwell y las condiciones a la frontera (apéndice A), siendo estos

expresados de la forma:

21 m
b= e V=VF G, @22)
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con 4p siendo la longitud de onda de la luz incidente, &n,, la constante dieléctrica del metal y
ko el vector de onda de la luz incidente. Los PPS tienen un decaimiento exponencial hacia

cada medio adyacente, estando la constante de decaimiento asociada por:

7m =—\/ﬂ2—5mk§ ] (2.3)

Finalmente, otras caracteristicas importantes de los PPS son su longitud de onda:

2r
Agpp =—

, (2.4)

la longitud de propagacion. i.e.: la longitud a la cual la intensidad decrece a 1/e a lo largo
de la superficie:

1

Lepp = ———
SPP zﬂim, 2.5)

con Bim siendo la parte imaginaria de £ y finalmente la profundidad de penetracion, i.e.: la

longitud a la cual la amplitud decrece a 1/e y que esta dada por:

1
dl:1 d2__
e

(aire), Rz (metal). (2.6)

2.2 Reflexion total interna atenuada.

Los PPS se han estudiado de manera extensiva a través de varias décadas [1,2,12].
Esto en parte debido a que por su naturaleza superficial resultan ser extremadamente
sensibles a las propiedades de las superficies, como por ejemplo a la rugosidad
[1,13,51,52]. Ademas, gracias a sus caracteristicas, es posible obtener informacidn sobre las
propiedades épticas del medio adyacente a la interface que puede ser, por ejemplo, una

pelicula delgada [1,13,51,52]. La calidad de una pelicula delgada metalica es caracterizada
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por sus parametros oOpticos, por ejemplo su funcion dieléctrica compleja que puede ser
determinada por reflectometria normal, elipsometria y por plasmones de superficie.
Tradicionalmente, el comportamiento de un PPS en una superficie rugosa ha sido deducido
por la medicion de la luz esparcida en el espacio libre debido a la interaccién del PPS con la
superficie [53]. Una forma de medir este esparcimiento es usando el fendmeno de reflexion
total interna atenuada (RTIA). La RTIA se basa en el acoplamiento de luz en la superficie y
la interface y puede medir pequefias variaciones en las propiedades Opticas de la pelicula.
Uno de los arreglos experimentales mas populares para obtener la RTIA es el de
Kretschmann [9]. La sencillez de este arreglo hace de la técnica una herramienta muy
factible de implementar. La configuracion consiste en una interface aire-metal (medios 1y
2 respectivamente) con un tercer medio como acoplador con una constante dieléctrica ¢3 >0

(figura 2.2).

Figura 2.2. Configuracion de Kretschmann para excitar PPS en una pelicula delgada de espesor d.
Donde E, es el haz incidente y 6, el &ngulo al que incide, Eg es el haz reflejado, L es un laser y D es

un fotodetector.
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La luz que viaja en el medio con constante dieléctrica &3 incide sobre la superficie metélica
y produce la excitacion del PPS. Dicha excitacion se puede reconocer por la presencia de
un minimo en la curva de intensidad producida por la reflexion total interna atenuada. La
explicacion de este minimo en la intensidad del haz reflejado se puede entender a partir de
las ecuaciones de Fresnel (apéndice B). De esta manera, en arreglos multi-interfaces la
intensidad reflejada total puede ser determinada sumando todas las amplitudes reflejadas
considerando los coeficientes de reflexion y transmision de Fresnel para cada interface. En
este caso, nuestro sistema consta de dos interfaces: vidrio-metal y metal-aire. El coeficiente
de reflexidn total para el sistema completo esta dado por:

2 iA
r21(1-1%)e }
1+T21T3zeiA )

T321 = {7"32 + (2.7)

Donde A es la diferencia de fase entre los haces sucesivos transmitidos o reflejados que
sufre un haz con respecto a otro, r; Yy rs; son los coeficientes de reflexion para la interface

metal-aire y vidrio-metal respectivamente. Por lo tanto la reflectancia R es:
R = |13 (28)

Si se varia el angulo de incidencia (6o) de la luz sobre la superficie metalica, habré cierto
angulo para el cual la reflectancia R es minima, lo cual indica la excitacion del PPS (figura

2.3).
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Figura 2.3. Curva de RTIA calculada para una interface vidrio-oro-aire. El espesor de la pelicula d
se fij6 en 53 nm, la constante dieléctrica del oro ¢ es -10.7 +2.5i, el indice de refraccion del vidrio n

es 1.5y la longitud de onda incidente es 632.8 nm.

2.3 Medicion del tamafio de nanoparticulas metalicas embebidas en una

superficie metélica.

Debido a las distintas condiciones de resonancia asociadas a la excitacion de PPS,
estos han sido usados en el area de sensado [54]. EI mecanismo de deteccidn esta basado en
que la muestra a sensar causa cambios en el indice de refraccidn local (pelicula delgada),
cambiando las condiciones de resonancia del plasmoén [54]. El anélisis se realiza por medio
de las curvas de RTIA. Una posible variante a esta técnica, es la medicion del tamafio de
particulas embebidas en un medio, es decir, arreglos de particulas donde la posibilidad de

tener acceso a ellos es nula usando métodos tradicionales [AFM, TEM, etc.]. En nuestro
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experimento se indujo de manera artificial una rugosidad media, con nanoparticulas, en una
pelicula delgada de oro. La idea es utilizar la técnica de RTIA para medir su espesor y
extrapolar el resultado para determinar el tamafio de las particulas. Las peliculas delgadas
fueron fabricadas por evaporacion térmica a una presién de 10 torr con una razén de
depésito de 1.5 A/s. El espesor de las peliculas se fijo en 53 nm. Los depositos se realizaron
sobre sustratos de vidrio los cuales se acoplaron al prisma utilizando un liquido de
inmersion. Este liquido rellena el espacio entre el sustrato y el prisma y su indice de
refraccion es igual al del vidrio de los elementos utilizados. En este caso el prisma es de
vidrio BK-7 con un indice de refraccion n de 1.4507 (a una longitud de onda de 633 nm).
Las mediciones angulares para obtener la curva de RTIA se realizaron montando el prisma
en un gonidémetro de precision. La intensidad del haz reflejado se midié con un fotodetector
(figura 2.1). Como se menciono, el minimo en la sefial esta directamente relacionado con el
empatamiento de los vectores de onda de la luz incidente y del PPS, y por lo tanto con la
resonancia del plasmén superficial que se busca excitar. Una vez medida
experimentalmente la curva de RTIA para la muestra de oro de 53 nm se procede a realizar
su ajuste con la curva tedrica. De esta forma se logra una calibracion del sistema y una
medida precisa de las constantes Opticas del material. Una vez realizada la calibracion, se
fabric6 una segunda muestra donde las nanoparticulas fueron embebidas entre una pelicula
metalica (oro, espesor 53 nm) y el dieléctrico (figura 2.4). De esta manera se induce
artificialmente una rugosidad media en la capa delgada la cual debe estar directamente
relacionada con el tamafio de las particulas. Las particulas, suspendidas en etanol, se

depositaron en un sustrato.
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Figura 2.4. Esquema de la muestra con rugosidad inducida por medio de nanoparticulas. Donde d

es el espesor de la pelicula de oro, r es el radio de las particulas, 6 es el &ngulo de incidencia, L es la

fuente laser y D es el detector.

El sustrato se coloca a un cierto a&ngulo (no mayor de 30°) con respecto de la horizontal,
para que la suspension se deposite por efecto de la gravedad a lo largo de la superficie y se
genere una capa de particulas uniforme. Posteriormente se dejo reposar la suspension hasta
lograr la completa evaporacion del etanol. Una vez depositadas las particulas en el sustrato
se procedio a evaporar la pelicula delgada de oro con espesor de 53 nm. Finamente se
midio el espectro de RTIA de esta muestra y se realiz6 el ajuste de las curvas experimental
y tedrica. El ajuste de los datos experimentales con los resultados numéricos nos permiten
encontrar caracteristicas de las peliculas delgadas tales como la constante dieléctrica, ¢, y
espesor, d. La muestra 1, que es la pelicula delgada de referencia (d=53 nm), muestra un
pronunciado minimo en su espectro de RTIA (figura 2.5). Es decir, se obtiene un buen
ajuste usando nuestro valor referencial del espesor de 53 nm vy el valor de la constante
dieléctrica es congruente con los previamente reportados para peliculas con rms (rugosidad

media) menores a 10 nm [51].
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Figura 2.5. Ajuste teodrico-experimental de RTIA para una pelicula delgada de oro de 53 nm de
espesor iluminando con una longitud de onda de 633 nm. El resultado del ajuste indica un espesor

de 53.5 nm con una constante dieléctrica compleja de e=-11+1.6i.

Para la muestra 2, es decir la configuracion con las particulas embebidas, el valor minimo
de la curva de RTIA es menos pronunciado (figura 2.6) y el angulo de excitacion es mayor.
Lo anterior era esperado debido a la rugosidad inducida [1]. En esta curva el mejor ajuste
tedrico-experimental se da para una constante dieléctrica ¢ de -9.2+i y un espesor d= 66
nm. El valor de la constante dieléctrica es congruente con el rango de los valores reportados
correspondientes a capas de oro con rms mayores a 20 nm [51]. En este caso, el incremento
de 13 nm en el espesor de la pelicula debe estar asociado directamente al efecto de las

particulas embebidas y por consiguiente al tamafio mismo de las particulas.
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Figura 2.6. Ajuste teodrico-experimental (linea y circulos respectivamente) de RTIA para una
pelicula delgada de oro de 53 nm de espesor excitando con una longitud de onda de 633 nm. El

resultado del ajuste indica un espesor de 66 nm con una constante dieléctrica compleja de e=-9.2+i.

Para validar lo anterior, se realizé un estudio TEM de las nanoparticulas y se obtuvo que
tienen un didmetro de aproximadamente 30 nm (figura 2.7 (a)) y con un nanoidentador se

observo su distribucion sobre la pelicula (figura 2.7 (b)).

B 00 o e

Figura 2.7. (a) Imagen TEM de las nanoparticulas de oro. (b) Imagen tomada con un nanoidentador

de las particulas para analizar su distribucion en la pelicula delgada.
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Lo anterior nos hace inferir que el incremento del espesor obtenido en la muestra 2
corresponde, aproximadamente, al radio de las particulas, r =~ 13 nm. Esto tiene sentido,
debido a que se espera que al evaporar una capa delgada sobre una de nanoparticulas, el
efecto neto mostrard protuberancias en forma de semicircunferencias mas que de
circunferencias completas. Finalmente, es interesante comentar que la muestra 2 se dividio
en cuatro zonas, mostrando las curvas RTIA de cada zona en promedio un buen acuerdo

con el radio de las particulas.

2.4 Sintesis de nanoparticulas metélicas por medio de quimica verde.

En la actualidad, las nanoparticulas juegan un papel muy importante en el desarrollo
de nuevas tecnologias como los materiales electronicos, metales y catalizadores [33]. Esto
es debido a sus inusuales propiedades Opticas, mecénicas, cataliticas y eléctricas. Los
procesos usados para fabricar nanoparticulas son vitales para controlar la pureza del
producto, distribucién de tamafio, dimensiones y morfologia de la particula [55]. Sin
embargo, la mayoria de los métodos de sintesis son costosos y/o agresivos con el medio
ambiente. Por esto, se han buscado rutas sintéticas bioldgicas [34,57]. Los procedimientos
biosintéticos mas comunes, involucran organismos vivos tales como: bacterias [35], hongos
[36] y plantas in vivo [37] o en biomasa [38]. Es por esto que en este trabajo presentamos
una alternativa de sintesis economica, sencilla y amigable con el medio ambiente. Esta
técnica no requiere de agentes reductores fuertes y toxicos, ni de disolventes organicos. Se
sintetizaron nanoparticulas de oro empleando, por primera vez, extracto de Aloe

Barbadensis como agente reductor. EI nombre de este método es quimica verde y nos
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brinda la posibilidad de preparar nanoparticulas en solucién acuosa a bajas temperaturas. El
extracto de las plantas contiene un alto grado de acido ascérbico, y este funciona como
agente reductor. El objetivo es sintetizar nanoparticulas de oro con la posibilidad de tener
un control del tamafio y la forma de las particulas, y reducir la temperatura de reaccion.
Para la preparacion de nanoparticulas de oro, se extrajeron 2 mL de savia de sabila. Esta se
mezcl6 con 20 mL de agua desionizada. Se utiliz6 &cido tetraclorodurico (111) (HAuCl,) con
una pureza del 99.99% como precursor. La preparacion de las nanoparticulas fue realizada

por el método de reduccion quimica:
AuCl; Reduccion —» Au® + 4Cl™ (11)

Se utilizé un sistema de reflujo para la sintesis (figura 2.8). Este consiste de una parrilla de
calentamiento, la cual posee un regulador que controla la velocidad de agitacion y la
temperatura en el reactor. Un matraz de bola es utilizado como reactor. En el aceite mineral
se suspende un termémetro que mide la temperatura del sistema. En la parte central se
acopla un sistema refrigerante para el proceso de reflujo, donde se introduce una jeringa
para inyectar la solucién con el precursor del metal. En el matraz de bola se mezclaron 20
mL de agua desionizada y 2 mL de extracto de Aloe Barbadensis. La densidad del extracto
es de aproximadamente 1 g/mL. Se prepar6 una solucion acuosa de HAuUCI, con una
concentracion de 10°M vy se agrego al sistema de reaccién un mililitro de esta solucién. El
sistema de reflujo se mantuvo bajo agitacion. La reaccion se llevd a cabo a una temperatura
de 60°C. Al agregar el precursor HAuUClI,, la solucion cambié de color amarrillo claro a
rosa. La duracion de la reaccion se fijo en 18 horas. Las nanoparticulas fueron analizadas

con microscopia electronica de transmision (TEM, por sus siglas en inglés).

34



— <— Sistemade reflujo

Termdmetro

N /

Agua
—_—>

Aceite mineral

Figura 2.8. Sistema utilizado para llevar a cabo la sintesis de nanoparticulas.

La figura 2.9 muestra las micrografias de las nanoparticulas de oro obtenidas, estas
presentan un tamafio promedio de 25+ 7 nm. Como se menciond con anterioridad en la

seccidn 2.3, este resultado coincide con el obtenido con la técnica plasmonica.

20 nn 50 nim
— =

Figura 2.9. Imagenes de TEM a resoluciones de 20 nm (a) y 50 nm (b) de las nano particulas de oro

sintetizadas por el método de quimica verde a 60 °C, obtenidas con extracto de Aloe Barbadensis .
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Estos resultados corroboran que este novedoso método es una excelente ruta de sintesis de

nanoparticulas de oro [58].
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CAPITULO 3

MICROSCOPIA DE RADIACION DE FUGA

En este capitulo se introduce el concepto de microscopia de radiacion de fuga (LRM,
por sus siglas en inglés). Se describe el arreglo experimental del microscopio y el proceso
de calibracion aplicado. Ademas, se demuestra la capacidad de esta técnica para visualizar

y analizar la propagacion de PPS.

3.1. Antecedentes

Tradicionalmente los PPS han sido caracterizados de manera indirecta por técnicas de
campo lejano [9,10]. Estas técnicas indirectas consisten en el anlisis de espectros de RTIA.
Como se mostro en la seccion anterior, con este andlisis es posible encontrar el angulo de
excitacion de un PPS vy, ajustando los datos experimentales con el modelo tedrico, es
posible determinar la constante dieléctrica de la superficie analizada. Con esto, se pueden
encontrar las caracteristicas del PPS descritas en la seccion 1.1 [1]. Sin embargo, debido a
la naturaleza evanescente de los PPS, estos campos no pueden ser estudiados localmente a

distancias considerables de la superficie (>A/2). Esta limitacion esta impuesta por el limite

37



de difraccion. El limite de difraccion, normalmente atribuido a Abbe [59] y Rayleigh [60],

puede escribirse de la siguiente manera:

al
nsenf '

31)
donde a depende de la iluminacién y del instrumento especifico (por ejemplo, @ = 0.61
considerando una iluminacién incoherente y la apertura circular de un objetivo de
microscopio [61]), 4 es la longitud de onda de la luz, n es el indice de refraccion del medio
y 6 es la mitad del angulo definido por la apertura del objetivo. El limite de difraccion
expresa la distancia minima, ¢, a la cual dos objetos pueden ser distinguidos. Para
comprender mejor este concepto consideremos la figura 3.1 donde una muestra delgada con
una transmitancia de amplitud variable z(x) es iluminada a un angulo ;.

4

X

m //'1

v

T(X)

Figura 3.1. Configuracion de una onda plana incidiendo sobre una muestra delgada con

transmitancia de amplitud variable. El haz incidente es parcialmente difractado.

Por simplicidad, se asume que la onda plana es monocromaética, con polarizacion s y
amplitud unitaria. Dejando de lado la dependencia temporal, la ecuacién de la onda plana se

puede escribir de la siguiente manera:
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lpin(x: Z) — ei(uix+wiz) ’ (32)

donde u; = ksenf; , w; = /kz —u? y k= 27T/)L, siendo 4 la longitud de onda de

iluminacién. Para simplificar los calculos, se considerard una variacion sinusoidal de la
amplitud de la transmitancia:

2 Al i%& —i%®
(x) =10 + Acos(f)=10+5[e%x+e le], (3.3)
donde 7, es la amplitud promedio de la transmitancia, A es la amplitud de la modulacion y
A es el periodo espacial. Asi, para z>0 el campo transmitido W,, puede escribirse de la

siguiente manera:

A o 2 [, (w2
Y, (X,Z > 0) = 19%in (X,Z) +Eel(ul+A)x el k2 (ul+A) z

b . 2
_I_gei(ui—%)x el /kZ_(ui—ZTn) z, (3.4)

cada término corresponde a los oOrdenes de difraccion 0 y + 1, respectivamente. La
informacién relacionada con la periodicidad de la muestra esta contenida en los dos Gltimos
términos. Los términos contenidos en la raiz cuadrada son negativos cuando el valor de A
es suficientemente pequefio, es entonces cuando los correspondientes érdenes de difraccion

se volveran evanescentes. El valor mas pequefio que 4 puede tomar para ser detectado en el
campo lejano esta dado por Agp = 7‘/(1 + send;) 0 simplemente Agp = 7‘/2 para 6; -
90°. Este valor corresponde al limite de difraccidn expresado en la ecuacion 3.1. La luz que

es difractada por una muestra con periodo Agp < }‘/2 sera confinada en la superficie con

una amplitud que decae exponencialmente a lo largo del eje z. Para obtener informacion
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sobre la estructura, cuyo tamario es del rango de sublongitudes de onda, se requiere detectar
la sefial en la zona evanescente o de campo cercano. Usualmente el analisis en el régimen
de sublongitud de onda, implica utilizar métodos de Optica de campo cercano [62,63]
capaces de colectar las componentes evanescentes de los campos electromagnéticos. El
método experimental mas comuin en la investigacion del fendbmeno de PPS, es el
microscopio de campo cercano [6,63]. El sistema de deteccién del SNOM, se basa en la
conversion de ondas evanescentes en ondas propagantes que pueden ser detectadas a
grandes distancias de la muestra (>A/2)[ 63]. Esto Gltimo se logra utilizando una sonda
prueba como detector. La sonda prueba esparce el campo cercano y esta sefial es detectada
con un fotodiodo o un tubo fotomultiplicador [63]. Una imagen con superresolucion (mas
alla del limite de difraccion) requiere una deteccién muy localizada, asi que es esencial que
la sonda prueba esté a distancias menores a A/2 de la muestra. Para generar la imagen, el
detector debe barrer la superficie del objeto. Una serie de diferentes configuraciones y
dispositivos se han desarrollado para emplear este principio [2, 63]. Aunque el SNOM es
una excelente herramienta para el estudio de PPS, es una técnica que consume mucho
tiempo y el tratamiento de las imagenes requiere mucha atencion y experiencia practica
para evitar errores de interpretacion. Esto es debido a que la relacion imagen-objeto es
mucho mas complicada que en la microscopia clasica. Ademas, es necesario evitar efectos
inducidos en las imagenes dpticas debido a la punta prueba [63]. Esto hace del SNOM una
técnica costosa y complicada de implementar. En muchos casos es posible mapear los PPS
en tiempo real, sin necesidad de hacer un barrido sobre la superficie, colectando la
radiacion secundaria que emerge como consecuencia del campo plasmonico. Incluso, se
puede tener una estricta relacion cualitativa o cuantitativa con estos modos. Asi, esta

técnica proporciona una vista previa rapida y practica de los procesos que ocurren en la
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superficie. Esta técnica es la microscopia de radiaciéon de fuga. Primero fue sugerida por
Hecht [27] y después fue desarrollada cuantitativamente por Ditlbacher [28], emplea la
configuracién de Kretschmann invertida para la excitacion de PPS y como parte de la
deteccion. Esto es, usando el tunelamiento evanescente de los PPS a través de la pelicula
metalica al sustrato dieléctrico y desacoplandolos en luz propagante. Este desacoplamiento
de luz es llamado radiacion de fuga (LR, por sus siglas en inglés) [64]. Historicamente las
primeras observaciones de la LR, debido a la propagacion de PPS en una pelicula delgada
de metal, fueron reportadas analizando el esparcimiento de luz generado por una superficie
metélica rugosa [1,65]. El andlisis de PPS por medio de la LR progresé con el desarrollo
del SNOM, ya que este permite excitar de manera local plasmones superficiales [63].
Varios autores aplican la técnica del SNOM acoplada con la LRM [27, 66]. En particular en
la referencia 27, Hecht y su grupo realizaron un arreglo Optico usando un objetivo de
inmersion para colectar la LR emitida por la punta prueba del SNOM al analizar peliculas
delgadas de oro y plata. Adicionalmente, en este trabajo se mostro que se puede analizar la
distribucion en el espacio de Fourier del momento del PPS desenfocando el objetivo. El
mapeo directo de la intensidad de PPS con esta técnica, provee una correspondencia uno a
uno entre la intensidad 2D del PPS y la imagen obtenida con una cdmara CCD [64]. En este
contexto, en los afios recientes se han desarrollado aproximaciones sistematicas para
analizar cuantitativamente las interacciones entre plasmones superficiales y dispositivos
plasmonicos usando la LRM [67-77]. Las desventajas que presenta la técnica de LRM estan
principalmente relacionadas con el objetivo de inmersion, ya que que este es costoso Yy tiene

un rango de longitudes de onda de funcionamiento 6ptimo.
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3.2. Arreglo experimental

El esquema del arreglo experimental del microscopio de radiacion de fuga se muestra
en la figura 3.2. El arreglo puede dividirse basicamente en dos partes, la primera consiste en
la excitacion del plasmon y la segunda en la deteccion. Para la primera parte el haz de un
laser He-Ne (multi-linea, A=543-633 nm, Modelo 30602 de la compafia Research Electro-
Optics) es enfocado en la superficie de la muestra con un objetivo de microscopio (20x,
apertura numérica AN=0.4 de Newport). Este objetivo es colocado sobre una base XYZ, de
desplazamientos micrométricos, para facilitar su alineacion. Para la fabricacién de las
muestras se utilizaron sustratos de vidrio (de 0.17mm de espesor) que fueron recubiertos
con una pelicula delgada de oro por evaporacion térmica bajo las condiciones mencionadas
en la seccion 2.3. El porta-muestras se coloco en una base XYZ (ULTRA Ling modelo M-
501D) que se acopl6 a un sistema de desplazamiento automatizado controlado por piezo-
eléctricos (Nano DZ Series, Modelo PZC-6B de Newport). Este sistema nos permite
realizar desplazamientos de la muestra en la escala de nanémetros, facilitando asi la
ubicacién de estructuras en la superficie. Cabe destacar que pocos arreglos de LRM cuentan
con un sistema de desplazamiento tan preciso como el que aqui se presenta. Para visualizar
la superficie de la muestra se utiliza una lampara de luz blanca. Para dirigir esta radiacion al
objetivo se utiliza un divisor de haz (figura 3.1). El acoplamiento luz-plasmon superficial se
logra haciendo incidir el haz enfocado sobre la estructura presente en la superficie de la
muestra. Cuando el campo eléctrico del PPS atraviesa la pelicula metalica y alcanza el
sustrato, la LR es emitida desde la interface entre la pelicula de oro y el sustrato de vidrio a
un angulo caracteristico 6. en el que el PPS y la LR estan en fase [64, 27]. Debido a que el

vector de onda del plasmon superficial es mayor al que corresponde a la LR en el espacio
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libre, el angulo 6. es siempre mayor al angulo critico de reflexion total interna, y la
radiacion es algunas veces llamada prohibida [27]. Por lo tanto, un objetivo de inmersion
con gran apertura numérica (EC Plan-Neofluar 63x, AN=1.25, de la compafiia Carl Zeiss)
es usado en la parte de deteccion del arreglo. El objetivo de inmersion evitara las
reflexiones internas dentro del sustrato de vidrio. La imagen de la distribucién de intensidad
del PPS se logra obtener por medio de una cdmara CCD (cémara digital USB 2.0 de

Thorlabs) posicionada en el plano dptico conjugado con la interface pelicula/sustrato.

o .

F BS

PPS
01 M‘ L, 02 Laser

LR

Figura 3.2. Esquema experimental del microscopio de radiacion de fuga. ElI PPS es excitado
enfocando un haz laser con un objetivo de microscopio O; (20x, AN=0.4, distancia focal f;=0.4mm)
sobre la nanoestructura de la pelicula delgada que esta depositada sobre un sustrato de vidrio. La
LR es emitida en el sustrato de vidrio desde la interface pelicula/vidrio. La radiacion es colectada

por un objetivo de inmersion O, (63x, AN=1.25, distancia de trabajo f,=0.19 mm), Al es el aceite de
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inmersién.y la imagen es captada con una camara CCD. Las fotografias del arreglo experimental

se muestran en las figuras 3.3-3.6

Figura 3.3. Fotografia del arreglo experimental del microscopio de radiacion de fuga. L representa
el laser (He-Ne, multi-linea, 2=543-633 nm), F representa el filtro, | la lampara de luz blanca, BS es

el divisor de haz, O, es el objetivo de microscopio y O, es el objetivo de inmersion.

Monitor

Figura 3.4. Fotografia del arreglo experimental del microscopio de radiacion de fuga, donde M
representa la muestra. La imagen de la radiacion de fuga es capturada con la camara CCD y es

visualizada en el monitor.
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Figura 3.5.Fotografia del arreglo experimental del arreglo del microscopio de radiacion de fuga, en
esta figura se muestra la base XYZ 1 de desplazamientos micrométricos para enfocar el laser sobre
la muestra y la base XYZ 2 de desplazamientos nanométricos para desplazar la muestra. La base

XYZ 2 esta acoplada a un sistema de desplazamiento automatizado (SDA).

Figura 3.6. Esta fotografia muestra un acercamiento del arreglo experimental donde se conjuntan

los objetivos para excitar el PPS y colectar la radiacion de fuga.

Es importante remarcar que simultaneamente a la LR el haz incidente atraviesa la muestra y

contribuye consecuentemente a la sefial total detectada.
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3.3. Calibracion del sistema

Como primer paso, es necesario calibrar nuestro microscopio de radiacion de fuga.
Para esto, excitamos un PPS utilizando dos elementos diferentes: una rejilla de difraccion
calibrada [32], y una fisura [78]. Como se ha mencionado anteriormente, es posible excitar
un PPS sin restringirnos a utilizar la geometria de un prisma como acoplador. Una posible
técnica es utilizar la rugosidad de la superficie. Algunas de las componentes de la luz
difractada pueden cumplir con las condiciones para acoplarse en PPS. El problema con esta
técnica es que la eficiencia de acoplamiento luz-plasmon es muy baja [79]. En este contexto
se han realizado una gran variedad de estudios sobre el disefio, fabricacion y eficiencia de
acoplamiento luz-plasmén superficial para diferentes tipos de estructuras como: fisuras,
surcos, agujeros y cadenas de nanoparticulas [5-10,80]. Una manera mejor y mas
sistematica de excitar un PPS, en comparacion con el uso de la rugosidad, es por medio de
una rejilla de difraccion [32]. A continuacion se explica brevemente el funcionamiento de
la estructura. La radiacién que incide a un angulo 8 con respecto a la normal del plano de la
superficie (figura 3.7) es esparcida por la rejilla, provocando un incremento o decremento
en la componente de su vector de onda en multiplos enteros del vector de onda de la rejilla:

G = 27l4, (3.5)

donde 4 es el periodo de la rejilla. Esto da lugar a érdenes de difraccion. Cuando un orden
de difraccion tiene un vector de onda mayor al del haz incidente, este no se propagara y se

convertira en radiacion evanescente (figura 3.7).
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Figura 3.7. Geometria de la configuracion de iluminacion de una rejilla con periodicidad 4, 9 es el
angulo de incidencia, la direccion del vector del campo eléctrico (E) del haz incidente k, esta

indicada con la flecha. Los haces sefialados con 0 y +1 son los 6rdenes de difraccion.

Asi, la radiacion puede acoplarse en PPS de acuerdo con la condicién de acoplamiento:

kspp = kosen(8) + nG, (3.6)

donde kpps Y ko denotan las magnitudes del vector de onda del PPS excitado y el haz
incidente, n es un numero entero. La eficiencia de excitacion del PPS a incidencia normal,
es decir cuando 4 es cero, requiere que el periodo de la rejilla sea igual a la longitud de
onda del plasmon superficial: A=Apps. En este caso, el haz incidente sera esparcido por los
surcos generando plasmones superficiales coherentes que interferird constructivamente uno
con otro incrementando la eficiencia de excitacion del PPS. La rejilla utilizada fue
fabricada con litografia sobre una pelicula delgada de oro, tiene una periodicidad 4 de 800
nm, el arreglo tiene una altura de 130 nm y cada surco tiene un ancho de 330 nm (figura

3.8).
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Figura 3.8.Imagen obtenida con LRM de un fragmento de la rejilla.

La rejilla estd optimizada para generar una maxima eficiencia unidireccional con longitudes
de onda en el cercano infrarrojo (700-900 nm) [32], sin embargo funciona para longitudes
de onda menores si la iluminacién se realiza en uno de los extremos de la rejilla. Esto
debido a que la estructura de la rejilla induce un cambio local en el indice de refraccién de
la superficie y por lo tanto, puede ser utilizada para lanzar un PPS. La excitacion del PPS se
debe a que una vez que el haz incidente interactGa con la estructura, el vector de onda
incidente al ser esparcido puede empatarse con el vector de onda del plasmén [20,81]. En el
experimento el haz incidente, polarizado perpendicularmente a la rejilla, se enfocé sobre la

rejilla. Se logré obtener un enfocamiento del haz de un diametro estimado de ~5um

(medido a un nivel de intensidad de 1/e?). La posicién del haz se ajustd lateralmente (a lo
largo del eje x, figura 3.8) de tal manera que incidiera en los limites de la rejilla y la
pelicula delgada, en este punto la simetria de la superficie se rompe y la luz puede ser

esparcida en PPS (figura 3.9).
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Figura 3.9.Imagenes de LRM mostrando: (a) la rejilla y el haz enfocado en la superficie lisa de la
pelicula y (b) el posicionamiento del haz sobre una orilla de la rejilla, el circulo punteado indica la

posicién del haz y la flecha la polarizacion del campo eléctrico.

Una vez que se logré lanzar el PPS, la longitud de onda de excitacion se vario de 633 a 543

nm (figura 3.10).

Figura 3.10. Iméagenes de LRM de un PPS excitado con una rejilla de difraccion a una longitud de
onda de (a) 633nm,(b) 612nm,(c) 604nm, (d) 594nm y (e) 543nm. La flecha en la figura (a) indica

la direccidn de propagacion libre del PPS.
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Como podemos observar en la figura 3.10, un haz plasménico altamente direccionado es
excitado y se propaga a la izquierda de la rejilla, es decir, en direccion perpendicular al eje
de la estructura. También se puede apreciar que la longitud de propagacién del PPS, Lspp,
decrece conforme la longitud de onda de excitacion (Ap) disminuye. Este comportamiento
obedece a una de las propiedades del PPS (ec. 2.5). Se realizé un andlisis cuantitativo para
determinar la Lgpp Obtenida experimentalmente en funcion de la longitud de onda de
excitacion (Tabla 3.1). La medicion de la Lgpp estd basada en multiples barridos del perfil
de intensidad de las imagenes. En todos los casos solo se tomé en cuenta la region de libre
propagacion, evitando las mediciones en la regién donde existe una convolucion de la
excitacion y la libre propagacion del PPS. Los resultados tedricos y experimentales se

presentan en la siguiente tabla.

Tabla 3.1. Constantes dieléctricas de la pelicula delgada para diferentes longitudes de onda de

excitacion y las longitudes de propagacién del PPS obtenidas tedrica y experimentalmente.

Longitud de onda  Constante dieléctrica Lspp (1m) Lspp (1m)

de excitacion (nm) A Tedrica Experimental
633 -11+1.6i 8 12+1
612 -9.6+1.4i 5.6 8.2+1
604 -9+1.4i 4.8 4.6+0.6
594 -8.35+1.4i 4 4.2+0.6
543 -6.6+1.9i 1.6 2+0.3

Comparando los valores obtenidos experimentalmente con las predicciones tedricas
(ec.2.5), encontramos que los resultados experimentales son congruentes con la teoria. Otra

estructura que se utilizo para calibrar nuestro microscopio de radiacion de fuga fue la fisura
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de una pelicula delgada. Una fisura simétrica puede funcionar como un lanzador localizado
de PPS [78]. Una pelicula delgada lisa de 53 nm de espesor fue analizada con un equipo de

AFM (Sistema AFM Nanosurf easy Scan 2), obteniendo una rugosidad media de 13 nm

(figura 3.11).

(a) (b)
19.3nm

10 um

40nm

-40nm

Oum - V 10 um
Figura 3.11. Imagen de AFM (a) plana y en (b) 3D de 10 um’ de una pelicula delgada de oro de 53

nm de espesor con una rugosidad media de 13nm.

Se localizé una fisura quasi-geométrica en la pelicula delgada al ser observada con LRM

(Figura 3.12).

Figura 3.12. Imagen de LRM de la fisura localizada en la pelicula delgada (izquierda), el circulo

blanco del lado derecho es el haz enfocado.
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El haz enfocado se posiciond en la frontera entre la pelicula delgada y la fisura con una
polarizacion perpendicular a esta ultima (figura 3.13). La longitud de onda de excitacion se

fijo en 633 nm.

Figura 3.13. Imagen de LRM de un PPS lanzado por una fisura en una pelicula delgada. Siendo (a)
y (b) imégenes tomadas en diferentes zonas de la fisura. La flecha blanca en (a) indica la
polarizacién del campo eléctrico para ambas figuras y el circulo punteado en cada figura indica la

posicion del haz enfocado.

Como podemos observar en la figura 3.13, un plasmén superficial se propaga en direccion
perpendicular a la fisura de derecha a izquierda, las longitudes de propagacion medidas
para (a) y (b) son 5.3um y 4.8um respectivamente. Notamos que los valores medidos son
significantemente menores a los obtenidos con la rejilla y a los valores tedricos. Esto es
debido a que la fisura no es perfectamente simétrica y por lo tanto, se genera un mayor
grado de esparcimiento. Este esparcimiento se traduce en pérdidas y, por lo tanto, se genera

una baja eficiencia de acoplamiento luz-plasmon superficial. Cuando consideramos una
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zona donde la quasi-geometria de la fisura se rompe, lo que se obtiene es una figura donde

el esparcimiento y los efectos de interferencia son complicados (figura 3.14).

Figura 3.14. Imégenes de LRM tomadas para tres posiciones diferentes (a), (b) y(c) del haz

enfocado en la zona donde se rompe la quasi-geometria de la fisura.

El alto grado de esparcimiento elastico e inelastico generado en todas direcciones por la
estructura, dificulta la realizacién de una adecuada interpretacion de los fendmenos dpticos
presentes. De esta manera, nos introduciremos al estudio de medios desordenados en la

siguiente seccion.

3.4. Sistemas desordenados

Es importante estudiar sistemas desordenados, porque dan lugar a varios efectos
relacionados con el fendmeno de esparcimiento multiple como lo son la localizacion débil y
fuerte [13,23,25,83]. Ademas, experimentalmente es sumamente dificil obtener una pelicula
perfectamente lisa, siempre habra defectos en la superficie que generaran cierto grado de
esparcimiento. Como se ha mencionado con anterioridad, los PPS pueden difractarse,
reflejarse e interferir. Estas propiedades son claramente exhibidas durante el esparcimiento

de un PPS. Cuando consideramos sistemas desordenados, los efectos Opticos que surgen
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estan intimamente relacionados con el régimen de esparcimiento multiple. Este fendmeno
puede definirse como el proceso en el cual un PPS sufre un gran nimero de reflexiones, en
un rango de direcciones, como resultado de su interaccion con los esparcidores presentes en
el medio en el cual se propaga. Esto genera multiples patrones de interferencia y diferentes

frecuencias espaciales. El régimen de esparcimiento es determinado por la relacion entre la

Leps, Y la trayectoria libre del esparcimiento elastico, |~R2/0 [13,83]. Donde R es el
promedio de separacion entre esparcidores y o es la seccion eficaz de un esparcidor
individual. Si | > L el régimen de esparcimiento multiple se reduce al régimen de un solo
esparcidor, a esto se le llama esparcimiento simple. Si la longitud de propagacion se
incrementa de tal forma que 2I>L>l, se tiene el régimen de esparcimiento doble.

Finalmente, si L>>I, el régimen de esparcimiento multiple de PPS prevalece (figura 3.15).

(a) % B (b) ()
é / E, E,
# . o = =

Figura 3.15. Representacion esquematica de los diferentes drdenes de esparcimiento: (a) simple, (b)

doble y (c) esparcimiento maltiple.

Para estudiar los sistemas desordenados, se fabric6 una muestra con una estructura de
nanoparticulas distribuidas al azar. La muestra se fabrico depositando las nanoparticulas
previamente sintetizadas sobre una pelicula delgada de oro de 53 nm de espesor. Debido a

que no hemos logrado tener control en el proceso de depdsito de las particulas, estas se
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distribuyeron al azar sobre la superficie. La topografia y rugosidad media de la muestra se

obtuvo por AFM (figura 3.16).

50nm

70 pm

0pum 70 um

Figura 3.16. Imagen de AFM (a) plana y en (b) 3D de 70 um? de una pelicula delgada de oro de 53

nm con nanoparticulas de oro depositadas en su superficie, la rugosidad media de la muestra es de

30 nm.

La figura 3.17 muestra la comparacion de la imagen tomada con AFM y de LRM de una

seccion de la pelicula delgada con nanoparticulas.

(a) 50nm (b)

70 pm

70um

Oum 70um 70um
Figura 3.17. Iméagenes de una seccion de la pelicula delgada con nanoparticulas tomadas con (a)

AFMy (b) con LRM.
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El andlisis por LRM se llevd a cabo examinando diferentes zonas de la pelicula. En la

figura 3.18 podemos observar el limite entre una zona lisa y una rugosa de la muestra.

Figura 3.18. Imagen tomada con LRM de la zona donde se encuentra el limite de la region lisa y

rugosa de la pelicula delgada. El circulo blanco es el haz enfocado.

Podemos observar de la figura 3.18 que el haz estd en una zona que no presenta un
gradiente de indice de refraccion, el esparcimiento no se presenta eficientemente y por lo
tanto el acoplamiento luz-plasmén no se consigue. En contraste con la figura anterior,

tenemos la siguiente imagen tomada en una zona rugosa de la muestra.

Figura 3.19. (a) Imagen de LRM de 65x50 um? de la topografia de una seccion de la muestra. (b)
Imagen tomada a una longitud de onda de A= 612 nm con un haz enfocado de 5 pm de diametro. El

circulo blanco punteado en (a) representa la zona donde se posiciond el haz.
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Como podemos observar, figura 3.19 (b) es muy compleja. Sin embargo, podemos
distinguir las franjas de interferencia que se presentan en la esquina inferior derecha.
Debido a que en el régimen de esparcimiento multiple los patrones de interferencia son
muy sensibles a la longitud de onda y a la distribucién de los esparcidores [13,83], una
forma de corroborar que los patrones de interferencia obtenidos en la figura 3.19 (b) estén
relacionados con el fendmeno de esparcimiento maltiple, es observar que la distribucion de

intensidad tenga dependencia con la longitud de onda (figura 3.20)

Figura 3.20. Imagenes de LRM de ~36 x 33um? de la esquina inferior derecha de la figura 3.9 (b)

para una longitud de onda de (a) 612, (b) 604 y (c) 594.

Las imagenes de LRM tomadas (figura 3.20) para las diferentes longitudes de onda
muestran patrones de interferencia bien pronunciados que muestran una dependencia con la
longitud de onda. Los patrones de interferencia de la figura 3.20, son debidos a una
interferencia constructiva entre ondas esparcidas a lo largo de la misma trayectoria
propagandose en direcciones opuestas. A este fendomeno se le llama localizacion débil o
retro-esparcimiento. La localizacion débil es considerada como precursora del efecto de
localizacion. Este ultimo, es un efecto de interferencia en el esparcimiento multiple.
Analizando la zona cercana al haz incidente, se observan variaciones en la distribucion de

intensidad. Particularmente en los puntos brillantes. Esta dependencia con la longitud de
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onda es otra caracteristica relacionada al fenémeno de interferencia en el régimen de

esparcimiento multiple (figuras 3.21-3.22).

Figura 3.21. Imagenes de LRM de 12x10pm? de (a) la topografia y de las distribuciones de
intensidad obtenidas sobre una region rugosa para tres longitudes de onda: (b) 633, (c) 612 y (d)

604 nm. El semicirculo blanco en la parte inferior de la figura (a) indica la posicién del haz.

Las figuras 3.21 (b-d) muestran la distribucion de intensidad que se observa alrededor del
haz incidente para tres longitudes de onda distintas. La distribucion de los puntos brillantes
que se generan, es distinta para cada longitud de onda. Para observar mas claramente este
efecto, se muestra un acercamiento de los puntos brillantes que surgen en la parte superior

de la posicion del haz (figuras 3.22).

Figura 3.22. Acercamiento de las imagenes de distribucion de intensidad de las figuras 3.21 (b-d).
Los numeros 1-4 indican la posicion de algunos puntos brillantes que varian de posicion e

intensidad con la longitud de onda.
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En la figura 3.22 (a-c) podemos observar las posiciones relativas de cuatro puntos
brillantes. El claro intercambio de energia de los puntos antes sefialados. Esto comprueba la
dependencia del esparcimiento multiple con la longitud de onda de iluminacion. Por
ejemplo la posicion 1 en la figura 3.22 (a) estd basicamente en un minimo de intensidad
comparada con 3.22 (c). Un efecto similar se observa en la posicién 4. Este intercambio de
energia, se puede apreciar también en zonas alejadas del haz incidente. Esto se muestra en

la siguiente figura.

Figura 3.23. Imagenes de LRM de 25x30um? de (a) la topografia y de las imagenes Opticas
obtenidas sobre una region rugosa para cuatro longitudes de onda: (b) 633, (c) 612, (d) 604 y (e)

594 nm. El circulo blanco en la parte central derecha de la figura (a) indica la posicion del haz.

En la figura 3.23 (b-e) se observan dos I6bulos en la mitad inferior de la imagen. Estos
intercambian de posicion e intensidad cuando se varia la longitud de onda. Realizando un

acercamiento en esa zona, se puede apreciar con mas claridad lo mencionado (figura 3.24).
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Figura 3.24. Acercamiento de las imagenes de distribucion de intensidad de las figuras 3.23 (b-d).

Los nimeros 1y 2 indican la posicion de los l6bulos generados por esparcimiento multiple.

En la imagen 3.24 (a-d) podemos notar una aparente variacion en la posicién e intensidad
de los Iébulos que muestra una dependencia con la longitud de onda. La figura 3.25 (a-€)
muestra otra imagen tomada en otra zona de la muestra donde se aprecia el mismo

fenémeno.

(a)

Figura 3.25. Imagenes de LRM de 25x35um? de (a) la topografia y de las imagenes Opticas
obtenidas sobre una regidn rugosa para cuatro longitudes de onda: (b) 633, (c) 612, (d) 604 y (e)

594 nm. El semicirculo blanco en la parte central derecha de la figura (a) indica la posicion del haz.

Haciendo un acercamiento de los l6bulos mas intensos, se vuelve mas evidente el

intercambio de energia entre los l6bulos de la imagen al variar la longitud de onda.
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Figura 3.26. Acercamiento de las imagenes de distribucion de intensidad de las figuras 3.25 (b-e).

Los nameros 1, 2 y 3 indican la posicion relativa de los l6bulos generados por esparcimiento

maltiple.
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CAPITULO 4

MODELO NUMERICO

En este capitulo se presenta el modelo vectorial de esparcimiento multiple y la
propuesta para mejorarlo al utilizar una diada de Green compuesta. Se realiza un analisis
comparativo entre el modelo simple y el compuesto, para estudiar el fendmeno de
esparcimiento multiple considerando arreglos desordenados de nanoparticulas. Ademas, se
presenta un estudio estadistico para determinar el régimen de esparcimiento presente en las

simulaciones analizadas.

4.1. Antecedentes

Un gran ndmero de trabajos tedricos se han desarrollado para estudiar la interaccion
y manipulacién de PPS con arreglos de nanoparticulas [15-17,19,21,24,84-90]. El problema
no es trivial, ya que, incluso el caso de una sola particula simétrica requiere elaborados
calculos numéricos [91]. En este contexto, la aproximacién dipolar ha mostrado ser un
método simple y preciso para calcular el esparcimiento elastico de PPS [13]. ElI modelo
dipolar ha sido utilizado para simular microcomponentes plasmonicos [13] y estructuras
fotonicas de banda prohibida [14] formadas por conjuntos de nanoparticulas. Por otro lado,

usando la misma aproximacion, una teoria para el esparcimiento de la luz debido a arreglos
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desordenados de nanoparticulas espaciadas a distancias menores a la longitud de onda fue
desarrollada [92]. EI modelo escalar de la referencia 13 fue extendido a un modelo vectorial
para el esparcimiento multiple de PPS [6]. Este ha sido usado para calcular el esparcimiento
de PPS producido por estructuras de banda prohibida y para modelar la operacién de un
micro-interferometro Optico para PPS [93]. Sin embargo, ciertas limitaciones en la
aproximacion del modelo numérico deben tenerse en mente. Por ejemplo, la polarizabilidad
efectiva en la referencia 13 de una particula individual es una cantidad fenomenoldgica que
es dificil de relacionar con los pardmetros de la particula como su tamafio, susceptibilidad,
etc. Sin embargo el tamario del esparcidor que corresponde a la polarizabilidad efectiva
utilizada en la referencia 13, parece ser suficientemente pequefio con respecto a la longitud
de onda. En este caso, la aproximacion dipolar puede considerarse adecuada para el
modelado del fendmeno de esparcimiento de PPS. En general el modelo dipolar nos
permite evitar, hasta cierto punto, el complicado tratamiento matematico que envuelve el
problema del esparcimiento de PPS debido a defectos en la superficie. Se debe considerar
que la aproximacion dipolar para el esparcimiento de PPS no ha sido completamente
explorada, y los limites de su validez no han sido establecidos [94]. Por ejemplo, en el caso
de una distribucion aleatoria de una alta densidad de nanoparticulas, algunas particulas
estardn muy cerca 0 en contacto con otras de tal manera que la distancia inter-particulas
esté por debajo de fracciones de la longitud de onda. Es decir, en el dominio del campo
cercano [95]. En este caso es necesario considerar el uso de términos de campo cercano y
lejano en el modelado del esparcimiento elastico de PPS a lo largo de la superficie. Este
modelo explota la representacion analitica de la diada de Green en las regiones de campo
cercano y campo lejano, con este ultimo siendo aproximado con la parte que describe el

esparcimiento por medio de la excitacion de un PPS. En general, uno de los problemas mas

63



serios en el analisis de las imagenes de campos plasmonicos [96] esta relacionado con el
hecho de que son complicadas y por lo tanto dificiles de interpretar de manera clara. El
modelo que se describe a continuacidén puede representar una mejora en el entendimiento
de fendmenos plasmoénicos para arreglos de nanoparticulas periddicos [21,84] o
desordenados [97-101] al igual que para sistemas con particulas relativamente cercanas

unas de otras.

4.2. Modelo vectorial de esparcimiento multiple

El modelo numérico esta basado en las siguientes suposiciones: i) el esparcimiento
elastico de PPS es dominante con respecto al ineléstico y ii) cuando la luz incide en una
interface meta/dieléctrico con objetos esparcidores, los objetos pueden ser modelados como

dipolos puntuales (figura 4.1).

Figura 4.1. Representacion esquematica de las diadas de Green de campo cercano y campo lejano.
El uso de una u otra diada dependera principalmente de la distancia inter-particulas. La interaccion
PPS-PPS esta representada con una flecha. La diada de campo cercano tiene dos contribuciones: las

componentes directa e indirecta y estan representadas con flechas punteadas.
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Estas suposiciones permiten construir una aproximacion del tensor de Green que describa el
esparcimiento de PPS debido a estos dipolos. Asi, el campo auto-consistente en el lugar del

esparcidor en el proceso de esparcimiento maltiple toma la forma:
E(r;) = Eo(ry) + k§ ?’::i G(Ti,rj) a E(Tj), (4.1)

donde E,(r;) es el campo incidente en el lugar del esparcidor i, ko es el vector de onda del
campo incidente en el espacio libre, G(ri,rj) es el tensor de Green para la region de campo
cercano y lejano (propagador del campo total), a es la polarizabilidad de los esparcidores.
La polarizabilidad a incluye el efecto de superficie, por ejemplo, el acoplamiento del dipolo
consigo mismo a través de la reflexion en la superficie. Ademas, la polarizabilidad es un

tensor describiendo el efecto de polarizabilidad en cada direccion [6]:

-1
“- (1 PR Gs(ri,rj)> a, 42)
0

donde & es el tensor de polarizabilidad en el espacio libre dado por:

0 — el
a” = gyldma el 4.3)

con | siendo la diada tensor unidad, ¢ es la funcion dieléctrica (dependiente de la longitud
de onda), a es el radio de las particulas y ¢y es la permitividad en el vacio. La ecuacion 4.2
es valida cuando la aproximacién electrostatica para longitudes de onda grandes ha sido
usada. Esta aproximacion asume que el campo es constante dentro de un rango
considerado, que corresponde al tamario del esparcidor. Para que la aproximacion sea

valida, la longitud de onda debe ser mucho mayor que el tamafio de los esparcidores. Si la
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aproximacion de imagen dipolar es usada sobre Gs(rl-,rj) en la ecuacion 4.2 se obtiene el

siguiente resultado para el tensor de la polarizabilidad.

o~ [l—ﬂﬂ(lff#yy#éé)]_l-aO. (4.4)

Se debe mencionar que en la aproximacion dipolar se asume que el desfasamiento del
campo, cuando se mueve sobre el esparcidor, es despreciable. Mateméticamente esto
significa que e*” = 1 para un campo dado. Esto quiere decir, una vez mas, que el tamafio
del esparcidor debe ser menor que la longitud de onda, que es la principal suposicién del
modelo. Cuando la ecuacion 4.4 se utiliza en la ecuacién 4.1 para determinar la
polarizacién, el ultimo paso es calcular el campo fuera del esparcidor como un campo auto-

consistente:
Er) =Ey(r)+kEYXNG@r,1) - a-E(T). (4.5)

El tensor de Green para el esparcimiento PPS-PPS (campo lejano) es la suma de una
contribucion directa (G y una indirecta (G°). La directa es el tensor de Green en el espacio
libre y la indirecta describe ambos, la reflexién en la interface metal/dieléctrico y la

excitacion de un PPS. De esta manera, el tensor de Green se puede escribir como sigue:

G(T‘, ri) = Ggpp (T‘, ri) + Gdirect(r' ri) + Gindirect(r' ri)- (4-6)

Considerando que el punto de observacién y la fuente estan cerca de la superficie de metal
pero lejos uno de la otra, el angulo incidente sobre la superficie para la parte de
propagacion indirecta es cercano a #=90°. Los coeficientes de reflexion de Fresnel para

polarizacion sy p (r® y r ®) estan dados por las siguientes ecuaciones:
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) = cos(8)—/e—sen2(0)
B cos(0)+e—sen?(6) '

®) _ cos(B)—%w/e—senz(B)
r - cos(9)+§w/£—sen2(6) '

4.7

Se puede ver claramente de estas expresiones, que ambos coeficientes de reflexion toman el
valor de -1 para 6=90°. Esto significa que la luz reflejada se desfasa m radianes en la
reflexion. Por lo tanto, las partes de propagacion directa e indirecta estardn desfasadas
cuando se encuentren con otro esparcidor y la contribucion total sera cero. Por lo tanto, se
puede considerar Unicamente la contribucion del tensor de Green que incluye el
esparcimiento eléstico del PPS. La onda plana incidente es esparcida en ondas cilindricas
en el punto del esparcidor. EI campo propagador es descrito con la funcién de Hankel de
orden cero de primer tipo, H}. De acuerdo con el tensor de Green el esparcimiento PPS-

PPS se construye de la siguiente manera:

2
Gops(r, 1) ~ (e @O H (1, p) X (zz + (2p — p2) :—p —pp (:_,,) ) (4.8)

(=)
p

donde p = |r|| — rl-|||, p= , con || refiriéndose a la proyeccion del vector del radio en

el plano xy que coincide con la interface metal/aire, z se refiere a la altura del punto de
observacion y h se refiere a la altura de la fuente ri. Finalmente, k, y K, son las

componentes del vector de onda del PPS en tres dimensiones:

K, = ko i , K, = /kg — K2, (4.9)
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@, (1) =2 [\/E (1 - giz) ﬁ]_l. (4.10)

&

La diada de Green descrita ha probado su efectividad en el analisis de fendGmenos
plasménicos en una variedad de contextos [90]. Esta aproximacion es una aproximacion de
campo lejano, en el sentido de que el campo correspondiente satisface las ecuaciones de
Maxwell solo a distancias suficientemente grandes de la fuente, es decir, en la zona del

campo lejano (~>A\/2). En principio, esto puede ser corregido agregando mas términos, de
tal manera que el campo generado puede ser fisico incluso a distancias pequefias (~<\/2).

Por lo tanto, se necesita poner especial atencion al fendmeno de esparcimiento multiple en
sistemas con una alta densidad de particulas. Esto debido a que las particulas pueden estar a
distancias muy cercanas o incluso en contacto fisico, es decir, en el dominio del campo
cercano. En tal caso, se puede tomar ventaja de la aproximacién electrostatica de campo

cercano de la diada total de Green:
Gnr(r, 75, @) = Dy (1,75, @) + Ly (1, 75, w), (4.11)

donde D, ¢(r,7;, w) es la parte directa del propagador de campo cercano dado por:

Doy (1,75, @) = — —— 2RR"Y (4.12)

4t w? R3

siendo r; la fuente puntual, R = |r —r;|,eg = (r — ) /R, w es la frecuencia del haz
incidente y U es el tensor unidad. EIl propagador indirecto, I,¢(r, 75, w) , tiene una forma

complicada y es expresada usualmente via su FT [102]. De cualquier manera, en el limite

local y no retardado de la respuesta del bulto, la interaccion dipolo-dipolo puede ser tratada

68



como una interaccioén directa entre el dipolo y su imagen espejo [103,104]. Si la interface

metal/aire coincide con el plano z=0, I,,¢(r, 5, w) puede expresarse de la siguiente manera:
Inf(rJ Ts, (l)) = an(r; Tms» (‘)) ) M(w); (413)

siendo 7,5 la posicién de la imagen espejo de la fuente y

("1 0 0
M@=-—(0 -1 0) (4.14)
0 0 1

Ambas aproximaciones consideradas se limitan a la interaccion de corta o larga distancia.
La principal idea de esta aproximacion, es usar la diada de campo cercano para distancias
mas cortas que cierta distancia de transicion y la diada de PPS-PPS para distancias mas
largas. Esta distancia de transicion esta relacionada a una especifica fraccion de la longitud
de onda utilizada en simulaciones particulares. Teniendo esto en mente, procedimos a
calcular dicha transicion. Un requerimiento natural para determinar la distancia de
transicién, debe ser que no haya saltos fisicamente imposibles en las componentes de la
diada cuando se cambia de una expresion a otra. Para determinar la distancia apropiada de
transicion entre las dos diadas, la dependencia radial de las componentes de las diadas
distintas de cero, G,;,Gx Y Gx=Gy,, fueron calculadas usando la ecuacion 4.8 y 4.11 a
diferentes distancias de la superficie de oro y para diferentes longitudes de onda: 633, 612,

604, 594 y 543nm (figura 4.2(a-d)).

69



x 10 x 10
15 T T 15 r T T
a ) A=633 nm b) A=604 nm
n Ac=31/5=379.8 nm il Ac=31/5=362.4 nm
GXX —— GXX ——
GZz — G2z —
051 GXZ === 056+
- & - \j _______
s | A S|
G | [CANy
o5l —u.s—’
At b
18 200 300 400 500 600 700 800 900 1000 L 200 300 400 500 600 700 800 900 1000
e x(nm) x10° x(nm)
15 . . . . 15 . . , . .
c) A=594 nm d) A=543 nm
| Ac= 31 /5=356.4 nm n Ac=3A /5=325.8 nm
GXX —— GXX ——
Gzz —— G2z —
sy GXZ === osf | GXZ ----
- K - T Ny
g. O o pamamess T §.0 P E
B él_'_n' >’...“ é 4"'4-" .;-'
o o |~
05k o5l
1 Ak
A5 \ L
800 900

L .
500 700 1000 15

X (nm)

L L L L
L L L L
200 300 400 500 600 700 800 900

X (nm)

I I L L
200 300 400 500 1000

Figura 4.2. Componentes de las diadas distintas de cero calculadas para diferentes longitudes de
onda: 633 nm (a), 604 nm(b), 594 (c), 543 nm (d). Se ha utilizado la diada de campo cercano y la
diada de PPS-PPS para distancias menores y mayores, de manera correspondiente, al valor de 31/5.
Este valor esta centrado en una zona de 30 nm (&rea gris). El eje x tiene la misma orientacion que en

lafigura 4.1.

En la figura 4.2(a-d), el lado izquierdo de la linea vertical punteada corresponde a las
componentes de la diada de Green de campo cercano. El lado derecho de la misma linea
corresponde a la diada de Green de PPS-PSS. Basados en estos calculos y realizando un
estudio analitico, la distancia de transicion de 3\/5 fue elegida (figura 4.2(a-d)). En general
no es posible encontrar una distancia de transicion que asegure una transicion suave para

todas las componentes de las diadas. Sin embargo, lo principal es conservar una

70



aproximacion relativamente simple y usarla en una superficie con un sistema complejo, por

ejemplo, con muchas particulas interaccionando fuertemente.

4.3. Resultados numeéricos

Cuando consideramos un arreglo periddico de nanoparticulas con distancias inter-
particula menores que la longitud de onda de excitacion y significativamente mayores al
tamafio de las nanoparticulas, su comportamiento en un potencial 6ptico puede ser bien
descrito con el modelo vectorial de esparcimiento mdultiple [6]. Por otro lado, cuando la
distancia inter-particula es de una pequefia fraccion de longitud de onda, es decir, en el
dominio de campo cercano, se espera un comportamiento méas complicado. Esto
especialmente en sistemas con densidades relativamente altas, por lo tanto, se debe
considerar una distancia de transicion entre las diadas (figura 4.2(a-d)). Siguiendo el
proceso paso a paso, primero examinamos y comparamos los resultados del proceso de
esparcimiento entre las dos aproximaciones mencionadas. Calculamos el campo esparcido
creado por una haz gaussiano (1,=633 nm, FWHM=4um, y-pol) de amplitud unitaria,
incidiendo de manera normal sobre una estructura periddica (A= 125 nm) rectangular (con
un ancho w=0.8 um y una longitud L=12.5 um) de nanoparticulas con un radio r, de 20 nm

(Figura 4.3 (a,b)).
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Figura 4.3. Distribucion de intensidad (100 x 30 pm?) calculada considerando Gnicamente el
propagador PPS-PPS (a) y usando la diada de Green compuesta (b). El circulo punteado representa
el haz gaussiano (longitud de onda, A= 633 nm, FWHM= 4um, y-pol.) incidiendo sobre un
nanoarreglo (rectangulo blanco). La flecha blanca en la figura (a) indica la polarizacién del haz

incidente para los dos casos.

El sistema completo es simulado sobre una superficie de oro con una constante dieléctrica
e=-9.5093+1.21i. De aqui en adelante, para todas las imagenes, el campo total es calculado
a 80 nm sobre la interface aire/oro y el haz incidente ha sido removido. La configuracién y
las condiciones de iluminacién, en general, son similares a las realizadas
experimentalmente [21,84]. La figura 4.3(a,b) muestra las simulaciones numéricas de un
PPS directamente excitado tomando lugar en el borde inferior (a lo largo del eje y) del
nanoarreglo. Esto, de manera analoga con la forma en que se excita un PPS en una pelicula
delgada haciendo uso de rejillas o surcos. Los resultados muestran muy pocas diferencias,
entre las dos aproximaciones para esta geometria en particular. En el borde del nanoarreglo,

el nimero de particulas que estan en contacto con el haz incidente es relativamente bajo y
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por lo tanto, el esparcimiento multiple es dominado por la diada de Green que concierne a
la excitacion del PPS y no por las interacciones locales de campo cercano. Un efecto
similar puede ser obtenido cuando consideramos un haz incidente gaussiano incidiendo
sobre un sistema desordenado de nanoparticulas de relativamente pocas (60) particulas

(Figura 4(a-c)).

(a)

Figura 4.4. Distribucion de intensidad (10 x 10 um® ) para un arreglo desordenado de un bajo
numero de esparcidores (a) calculado considerando solo el propagador PPS-PPS (b) y usando la
diada compuesta de Green (c) a una longitud de onda de 633 nm. El circulo gris en (a) representa el

haz gaussiano incidente polarizado en la direccion indicada por la flecha.

Podemos observar que la distribucién de intensidad total en las figuras (b) y (c) es la
misma, excepto por los puntos brillantes en la figura (c). En contraste, se pueden observar
diferencias significativas en el comportamiento de la distribucién total de intensidad
cuando el célculo se realiza para una region con mayor densidad de particulas (300) (figura

4.5(a-c)).
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(a)

Figura 4.5. Distribucion de intensidad (10 x 10 pm?) calculada para un arreglo de un numero alto de
esparcidores (a) obtenido con el propagador PPS-PPS (b) y considerando el propagador de campo
cercano (¢) a una longitud de onda de 633 nm. El haz gaussiano incidente y su polarizacion estan

representados como en la figura 4.4.

En general, en ambas iméagenes (figura 4.5(b,c)), se pueden apreciar regiones oscuras y
brillantes. Esta ultima formada por un conjunto de puntos brillantes pequefios y redondos,
similares a los reportados como evidencia de localizacion de PPS [105]. Ademas, en la
aproximacion hecha con la diada de Green PPS-PPS (figura 5(b)) se puede observar que
aunque el andlisis numérico fue desarrollado asumiendo un comportamiento de
esparcimiento multiple, el patron de interferencia resultante no es tan complicado como se
esperaria para un arreglo con una alta densidad de particulas. Este es el mayor problema en
el modelado de localizacion de PPS, donde para optimizar el efecto se requiere un gran
namero de particulas [105]. En este contexto, la diada de Green compuesta puede ser la
aproximacion mas apropiada. La consideracion de la apropiada diada de Green puede
permitirnos tener un mejor entendimiento de los efectos de esparcimiento del PPS. En lo
concerniente a sistemas aleatorios de esparcidores, la longitud de onda de la luz tiene
influencia sobre la distribucion de intensidad en el régimen de esparcimiento maultiple

(dentro del area de los esparcidores) y es otro aspecto que debe ser considerado. Como se
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menciono anteriormente, la dependencia con la longitud de onda es inherente al fendémeno
de esparcimiento maltiple. Usando la diada compuesta de Green, se calculd la distribucion
total de intensidad para diferentes longitudes de onda de iluminacion en un arreglo de

nanoparticulas similar al mostrado en la figura 4.6 (a-€).

Figura 4.6. Distribucion de intensidad (5 x 5 um®) para un arrelgo de un namero alto de
esparcidores (a) obtenida con una longitud de onda de 633 nm (b), 604 nm (c), 594 nm (d) and 543

nm (e).

De la figura podemos observar claras diferencias en los patrones de interferencia
calculados. En particular, los cambios pueden ser observados en el intercambio de posicion
de las zonas brillantes que aparecen en las distribuciones de intensidad. Otro punto que se
puede considerar para verificar la capacidad y precision del modelo, esta relacionado con la
estadistica del reforzamiento de la sefial dptica [106,107] en las imagenes correspondientes.
En general el fendmeno relacionado con el régimen de esparcimiento maltiple coherente de

la luz es complicado y su interpretacion esta lejos de ser trivial. Con el esparcimiento
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multiple, la aleatoriedad de las interacciones alcanza un gran numero de eventos de
esparcimiento. Asi, dos imagenes con el mismo nimero de particulas pero con diferente
distribucion exhiben distintas distribuciones de intensidad. Incluso, una pequefia variacion
de la distribucién de las particulas y/o pardmetros de la luz incidente, puede cambiar
significativamente la distribucion de intensidad del campo total. Esto complica la
comparacion de diferentes configuraciones de esparcimiento, especialmente porque los
puntos brillantes pueden ser un poco diferentes incluso para la misma distribucion de
nanoparticulas (figura 4.6). En este contexto, se ha demostrado que la funcion de densidad
de probabilidad (PDF, por sus siglas en inglés) exhibe diferencias estadisticas significativas
para la distribucion de intensidad total establecida en diferentes regimenes de esparcimiento
de PPS (débil y fuerte) [106]. Para realizar el analisis estadistico, la muestra se constituyo
de diez imégenes simuladas con diferentes distribuciones de 300 particulas. Se utilizaron la
misma longitud de onda de excitacion y polarizacion de la luz (sobre el eje y). .El valor
promedio de la intensidad total calculada se uniformizd en las imagenes seleccionadas. El
rango de intensidad fue dividido en un nimero determinado de intervalos entre 0 y la
intensidad méaxima In=1. Esto permite colectar un nimero suficientemente grande de
datos (tipicamente mayor a 10 000) de la intensidad del campo relacionada a una
configuracion de esparcimiento en particular. Una vez que se ha determinado la muestra de
intensidades, se puede estimar la correspondiente PDF. La PDF fue aproximada con una
distribucion discreta, cuyos valores fueron evaluados en intervalos de intensidad de A7

=0.01 contando el nimero de puntos ny con intensidades que caian en el intervalo (lx, lk+1):

ng
(N-AD '

PDF(I},) = (4.15)
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donde N es el nimero total de puntos. El resultado de este analisis, ha sido graficado en

escala logaritmica para la probabilidad y la intensidad (figura 4.7).

1Ug

107

PDF

633 nm —— -1.86

(o]
# 612nm--- -1.49
O 604nm = . -1.28
7 543n€ém --- -0.6
1[]-2 1 - 1
10 10°

Intensidad (u.a.)
Figura 4.7. Funciones de densidad de probabilidad basadas en las iméagenes simuladas obtenidas
para un nimero alto de esparcidores con longitudes de onda de excitacion de 633, 612, 604 y 543
nm. Para cada caso, la PDF se obtuvo dividiendo el rango de intensidades de cada grupo de datos en
100 intervalos y contando el nimero de puntos que caian en cada uno de ellos. Las lineas rectas se

ajustaron al grupo de datos de cada longitud de onda.

En el régimen donde el esparcimiento multiple esta bien desarrollado, el campo total del
PPS esparcido es dominante. Esto incrementa el area donde la intensidad es mayor.
Consecuentemente, se espera obtener una PDF asimétrica (con una pendiente negativa)
[106,107]. La correspondiente PDF para las longitudes de excitacion 633, 612 y 604 nm

son similares, siguiendo la forma de una distribucion con sesgo positivo con un lento
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decaimiento exponencial después del punto de maxima probabilidad. Las pendientes de las
lineas ajustadas son -1.8, -1.4 y -1.2 para longitudes de onda de 633, 612 y 604 nm,
respectivamente. Los valores siguen la ley de potencia como sucede con arreglos fractalicos
de nanoparticulas [108]. La PDF obtenida para 543 nm exhibe aproximadamente la misma
cantidad de puntos brillantes (interferencia constructiva) y de intensidades menores
(interferencia destructiva) sobre la distribucion total de intensidad calculada.
Aparentemente, se debe esperar una PDF como esta debido a la presencia de un
esparcimiento multiple débil [105] derivado de la existencia de longitudes cortas de

propagacion del PPS.

4.4 Comparacion de resultados experimentales con resultados numéricos.

El siguiente paso es reproducir, con el modelo numérico desarrollado, los efectos
producidos por el fendmeno de esparcimiento multiple observados en las iméagenes dpticas
obtenidas con LRM (capitulo 3). Para esto, antes de analizar sistemas con alto grado de
desorden, consideraremos un sistema menos complicado. En el capitulo 3 se analiz6 una
fisura quasi-geométrica cuya topografia se muestra en la figura 4.8 (a). Al posicionar el haz
incidente, polarizado de manera perpendicular a la fisura, en la frontera entre la fisura y la
pelicula delgada se gener6 un PPS (figura 4.8 (b)). La direccidn de propagacion del PPS
corresponde a la direccion de polarizacion del haz. La figura 4.8 (b), muestra un solo l6bulo
del plasmén superficial. Esto es debido a que el l6bulo que deberia generarse a la derecha,
es inhibido por la continuidad de la superficie al interior de la fisura (vidrio). Para
reproducir numéricamente el lanzamiento del PPS, se generd una estructura también quasi-

geomeétrica formada por una distribucion aleatoria de esparcidores (figura 4.8 (c)).
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Figura 4.8. La figura (a) muestra el arreglo de 100 esparcidores utilizado en el modelo numérico y
(b) la distribucién de intensidad resultante. El radio de los esparcidores se fijo en 20nm. El circulo
gris en (a) y (b) representa el haz gaussiano (A=633nm, FWHM=3um) que incide sobre el arreglo.
La flecha negra en (a) indica la polarizacion del haz. La figura (c) muestra la topografia del surco
obtenida con LRM y (d) la imagen del PPS lanzado. El circulo punteado en (c) y (d) indica la

posicién del haz enfocado.

Las mismas condiciones de iluminacion que se presentaron en el experimento se aplicaron
para realizar el célculo. La intensidad calculada, muestra el lanzamiento de un PPS que se
propaga en la direccion que corresponde a la polarizacién del haz incidente (figura 4.8 (d)).
Al igual que en el experimento, el PPS estd acompafiado de cierto grado de esparcimiento
(figura 4.8 (d)). Ademas, también logro inhibirse la propagacion del l6bulo derecho.
Comparando las imagenes 4.8 (b) y 4.8 (d), encontramos que el resultado tedrico es
congruente con la imagen experimental. En el fendmeno de esparcimiento multiple, la
geometria de las estructuras juega un papel muy importante. Para mostrar este punto, en el
modelo numérico se generd un surco quasi-geométrico distribuyendo de manera aleatoria

100 esparcidores en un area de 3 x 10 pm? (figura 4.9 (a)). Se analiz6 la interaccién del haz
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de iluminacién con una de las esquinas del surco, donde la geometria de la estructura se

rompe (figura 4.9 (2)).

(a)

Figura 4.9. La figura (a) muestra el arreglo del surco(3 x 10 pm), generado con una distribucioén
aleatoria de 100 esparcidores, utilizado en el modelo numérico. La figura (b) muestra la distribucién
de intensidad (20 x 20 um) calculada. El radio de los esparcidores se fijé en 20nm. El circulo gris en
(a) representa el haz gaussiano (A=633nm, FWHM=3um) que incide sobre el arreglo. La flecha
negra en (a) indica la polarizacion del haz. La figura (c) muestra la imagen obtenida
experimentalmente con LRM. El circulo punteado en (c) indica la posicién del haz. El rectangulo

punteado en (b) y (c) indica la posicion del surco.

La intensidad calculada (figura 4.9 (b)), muestra un alto grado de esparcimiento en todas
direcciones. Este esparcimiento presenta una direccion preferencial que corresponde a la
polarizacion del haz incidente. Esto mismo puede observarse en la imagen experimental
(figura 4.9 (c)). Aunque es posible generar un alto grado de esparcimiento con fisuras sin
una geometria definida, la mejor manera de estudiar el esparcimiento maltiple de PPS es
por medio de distribuciones desordenadas de esparcidores. Para el andlisis de sistemas
desordenados, se considerd la muestra descrita en la seccion 3.3. Donde se depositaron
nanoparticulas de oro de manera aleatoria en la superficie de una pelicula delgada. La

topografia de la zona analizada de la muestra, se muestra en la figura 4.10 (a).
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Figura 4.10.(a) Imagen de LRM de 20 x 20 pum’ de la topografia de la muestra. La figura (b)
muestra un arreglo de 300 esparcidores distribuidos de manera aleatoria, en un 4rea de 20 x 20 um®.
El radio de los esparcidores se fijo en 20 nm. El circulo punteado en (a) y el gris en (b) indican la

posicién de incidencia del haz gaussiano.

Para el modelo tedrico, se considerd una configuracion de 300 esparcidores con un radio de
20 nm, distribuidos en un 4rea de 20 x 20 pum? (figura 4.10(b)). Las imégenes
experimentales se obtuvieron para cinco longitudes de onda diferentes (633, 612, 604, 594

y 543 nm) que también fueron consideradas en el modelo teorico (figura 4.11).

633nm Calculo| 612nm

Figura 4.11. Las imagenes de la linea superior corresponden a la distribucion de intensidad
calculada con el modelo numérico. La longitud de onda del haz gaussiano incidente se vari6 de 633-

543 nm, la polarizacion del haz esta indicada por la flecha blanca y el diametro del haz enfocado se
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fijo6 en 2um. Las imagenes que estan en la parte inferior, son sus correspondientes imagenes

experimentales.

En la figura 4.11, podemos observar que no existe una gran correlacion entre la distribucion
de intensidad calculada y la obtenida experimentalmente. Se piensa que estas diferencias
estan relacionadas con diametro del haz utilizado en los calculos (2um). Debido a que es
relativamente pequefio, la luz incidente interactia con pocos esparcidores generando un
grado menor de esparcimiento. Para corroborar esta hipotesis, en los calculos se aumento el
diametro del haz a Sum (figura 4.12). La idea es que al aumentar el numero de particulas

que entran en contacto con el haz, aumente el grado de esparcimiento.

Figura 4.12. Las imagenes de la linea superior corresponden a la distribucion de intensidad
calculada con el modelo numérico. La longitud de onda del haz gaussiano incidente se vari6 de 633-
543 nm, la polarizacion del haz esta indicada por la flecha blanca y el diametro del haz enfocado se
fijo en Sum. Las imagenes que estan en la parte inferior, son sus correspondientes imagenes

experimentales.

Las iméagenes de la linea superior de la figura 4.12 corresponden a la distribucion de

intensidad calculada, utilizando la distribucion de particulas de la figura 4.10, con un
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diametro del haz enfocado de 5 pm. Comparando las imagenes calculadas con las
experimentales, podemos observar que el nimero de jets plasmonicos generados es
aproximadamente del mismo orden. Es importante considerar que la eficiencia de
acoplamiento luz-PPS es mayor en 633 nm [1] comparada con las otras longitudes de onda
utilizadas en este analisis. Para 633 nm, se pueden observar regiones intensas alrededor del
haz incidente debido a la mdltiple interferencia. Una posible explicacion se puede dar
considerando que a esta longitud de onda, la longitud de propagacion de los jets puede ser
mayor que la trayectoria libre de esparcimiento elastico. Esto generaria un grado alto de
esparcimiento multiple que podria inhibir la propagacién libre de los jets, provocando un
confinamiento de energia en ciertas zonas de la estructura. En los casos donde la longitud
de iluminacion es menor (594 y 543 nm), se puede observar, en el calculo y en la imagen
experimental, la disminucién de la longitud de propagacion de los jets. Sumado a esto, la
eficiencia de acoplamiento luz-PPS es menor para estas longitudes de onda. Por lo tanto, la
radiacion observada en estas figuras puede deberse en mayor medida al haz incidente
transmitido. La radiacion de fondo que aparece en las imagenes experimentales para 612 y
604 nm, se puede rescatar en los calculos aplicando la raiz cuadrada a la intensidad, esto

nos permite resaltar los efectos de baja intensidad (figura 4.13).
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Figura 4.13. (a) Imagen de la raiz cuadrada de la distribucion de intensidad para una longitud de

onda de iluminacién de 612 nm. (b) Imagen de LRM.

Dado que la aproximacion utilizada en el modelo numérico considera a los esparcidores

como puntuales, existe un limite en el tamafio de los esparcidores que se debe tomar en
cuenta. Cuando se consideran radios mayores o iguales a 40 nm, el programa traduce los

efectos en la vecindad del esparcidor como una singularidad. Esto se muestra en la figura

4.14.

3
=N

Figura 4.14. (a) Distribucion de particulas considerada para el calculo. Distribuciones de intensidad

calculadas considerando un radio de 40 nm (b) para las particulas. (d) Imagen de LRM. La longitud

de onda de iluminacion en las imagenes es de 633nm.
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La distribucion de particulas considerada en el célculo se muestra en la figura 4.14 (a). La
figura 4.14 (b) muestra la intensidad calculada donde solo se observan algunos puntos
brillantes. La figura 4.14 (c) es la imagen obtenida experimentalmente. Podemos
percatarnos de que existe una nula correlacion entre las figuras (b) y (c). La congruencia del
modelo numérico con los resultados experimentales, se analiz6 también considerando la

zona dentro de la estructura (figura 4.15).

‘.'!' i’ ‘ sl & L

Figura 4.15. (a) Distribucion de intensidad calculada para una distribucién de 300 esparcidores
distribuidos en un 4rea de 5 x 5 um® El area de calculo es de 7 x 13um? la longitud de onda de
iluminacién es de 633nm y el diametro del haz enfocado es de 5 um. La polarizacion del haz esta

indicada con la flecha blanca. (b) Imagen experimental obtenida para una longitud de onda de

iluminacion de 633 nm.

La figura 4.15 (a) es la intensidad calculada para una distribucion de 300 esparcidores
distribuidos en un area de 5x5 um® El haz incidente, de 633nm de longitud de onda, se
posiciond en la mitad inferior de la estructura. La figura 4.15 (b) corresponde a la imagen
de LRM obtenida bajo la misma configuracién de iluminacién usada en el modelo. En este
caso, el haz incide en una zona con alta densidad de esparcidores. En ambas figuras

podemos observar que Se genera esparcimiento con una direccion preferencial que
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corresponde a la polarizacion del haz de iluminacion. En la imagen experimental podemos
observar una deformacion del haz incidente que también se reproduce en los calculos. Un
efecto del esparcimiento multiple, es el retro-esparcimiento [13]. Este efecto fue descrito en
el capitulo 3 y se generd en una zona de la muestra cuya topografia se presenta en la figura

4.16 (a).

b .. ..

Figura 4.16. (a) Imagen LRM de la topografia de la muestra (~30 x 30um?). El circulo punteado
indica la posicién del haz incidente.(b) Distribucion de 100 particulas considerada para el calculo.

Las particulas se distribuyeron en un area de 5 x 5 um?, el 4rea de céalculo es de 20 x 20 pm’.

Para reproducir este efecto, en el modelo tedrico se considerd una distribucién de 100
esparcidores distribuidos en un 4rea de 5x5 um? (figura 4.16 (b)). Esta configuracién se
eligio en base a la topografia de la muestra. Al igual que en el experimento, el haz incidente
se posiciono en los limites entre la estructura y la zona lisa (figura 4.16). Las distribuciones
de intensidad calculadas y obtenidas experimentalmente para diferentes longitudes de onda

se muestran en la siguiente figura.
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Experimento

Figura 4.17. Las imagenes de la linea superior corresponden a la distribucion de intensidad

calculada con el modelo numérico. La longitud de onda del haz gaussiano incidente se vari6 de 633-
543 nm, la polarizacion del haz esta indicada por la flecha blanca y el diametro del haz enfocado se

fij6 en Sum. Las imagenes que estan en la parte inferior, son las imagenes experimentales.

En general para las imagenes calculadas y experimentales, podemos observar que se
generan patrones de interferencia fuera de la zona donde se distribuyen los esparcidores.
Este es el fendmeno de retro-esparcimiento y es influenciado por la longitud de onda de
iluminacién. Esta influencia puede ser observada en las imagenes. En el célculo, los
patrones de interferencia para 633nm estan tenuemente definidos. Esto coincide con la
imagen experimental. Esto puede deberse a que, como se menciond anteriormente, a esta
longitud de onda existe un alto grado de esparcimiento mdltiple que inhibe la propagacién
de los jets lejos de la zona de distribucién de los esparcidores. Para 604 nm, las franjas de
interferencia del célculo y de la imagen experimental estan bien definidas. Esto se puede
deber a que el grado de esparcimiento mdaltiple es menor que para 633 y los jets
plasménicos pueden propagarse fuera de la estructura e interferir. Para 543 nm, en el céalulo

el retro-esparcimiento no se genera. Esto coincide con la imagen experimental. Se piensa
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qgue puede deberse a que la longitud de propagacion de los jets no es suficiente para
interferir fuera de la distribucion de esparcidores. En general las iméagenes calculadas y las
experimentales muestran una buena correlacion. Sin embargo, un andlisis mas completo de

este efecto esta fuera del alcance de esta tesis.
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CAPITULO 5

INTERFERENCIA DE LA RADIACION DE CAMPOS

EVANESCENTES EN EL CAMPO LEJANO

En este capitulo se describe un arreglo experimental para analizar el esparcimiento
coherente inelastico de campos evanescentes. Se presenta el analisis experimental de este

esparcimiento bajo diferentes configuraciones.

5.1. Antecedentes

Las ondas evanescentes (EW, por sus siglas en inglés) son modos electromagnéticos
con una intensidad que exhibe un decaimiento exponencial en la direccion perpendicular a
la interface donde la onda se generd [50]. Este fendmeno fue reconocido primero por
Newton en su conocido experimento [109]. En nuestros dias, este efecto es la base de
tecnologias importantes que incluyen el guiado Optico, guias de onda y acopladores de fibra
Optica [110], espectroscopia de reflexion interna [111], SNOM [59], entre otras. En forma
general, los fundamentos de estas aplicaciones se encuentran en el acoplamiento de EW. El
acoplamiento de estos modos como interaccion en el campo cercano, es una de las

investigaciones que concierne a la teoria electromagnética [112-116] y juega un papel muy
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importante en la explicacion tedrica de la transmision Optica extraordinaria [117]. El
mecanismo fisico que acopla EW en ondas propagantes ha sido explicado en varios trabajos

[47,48]. En este contexto, una punta redondeada de acero (~50um), actuando como prueba,

fue usada para acoplar un campo evanescente en ondas propagantes. Este método fue
reportado como la primera evidencia experimental de la presencia de ondas evanescentes
[46]. La técnica genera un fuerte esparcimiento que puede ser colectado con un objetivo de
microscopio o incluso puede ser observado a simple vista. Utilizando principios similares,
un objetivo clasico de microscopio fue reportado como herramienta para un método de
visualizacion directa del esparcimiento de plasmones superficiales [45]. La interferencia de
EW ha sido usada como un excelente método de calibracion de microscopios de campo
cercano [118]. Mas recientemente, la interferencia de ondas evanescentes fue aplicada para
producir fotolitografia a escala nano-métrica [119]. En este trabajo usamos un microscopio
Optico convencional para observar el patron de interferencia de EW en el dominio del
campo lejano. Para acoplar las EW en modos propagantes, se utilizaron pequefios defectos

ubicados en la superficie donde las EW se generaron.

5.2 Arreglo experimental

El arreglo experimental esta esquematicamente descrito en la figura 5.1. En los
experimentos se utilizd un laser He-Ne que opera a una longitud de onda de 633 nm. El
angulo critico del prisma recto se midio en 43.3°. Se cred un campo evanescente,

simplemente direccionando el laser de tal manera que incidiera de manera perpendicular
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sobre una de las caras del prisma (figura 5.1) mas alla del angulo critico donde tiene lugar

la reflexién total interna.

. Fﬂbs

CcCcD

Computadora

Microscopi

———— -3

Prisma

Figura 5.1. Arreglo experimental utilizado para visualizar el esparcimiento de ondas evanescentes.

En esta configuracion, la reflexion interna causa que la luz sea reflejada de regreso a donde
se originG creando un segundo campo evanescente que se contrapropaga. Rotando
ligeramente el prisma (en el plano de propagacion del haz) puede obtenerse una doble
iluminacién evanescente de tal manera que los campos no se superponen (figura 5.1).
Debido a la rugosidad de la superficie, las EW son parcialmente convertidas en ondas
propagantes que pueden ser detectadas en el campo lejano. Las componentes propagantes
son colectadas con un microscopio optico (40x) y finalmente grabadas con una camara
CCD. Como resultado del esparcimiento de los dos campos evanescentes se observan las

franjas de interferencia de Young. En el experimento original de Young, la luz solar pasaba
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a través de dos ranuras, proyectando en una pantalla un patron de franjas oscuras y
brillantes muy juntas. Usando la aproximacion paraxial, las franjas brillantes ocurren

cuando:

zA
d ~ X! (5'1)

donde 4 es la longitud de onda de la luz, d es la separacion de las rejillas, 4 es la distancia
entre las bandas de luz y el m&ximo central (también es llamado periodo de franjas), z es la
distancia desde las ranuras hasta el centro de la pantalla. Esta aproximacion depende de
ciertas condiciones, la mas importante es que z>>d y las franjas no podréan ser de ordenes
altos. Teniendo esto en mente, es posible trabajar con la distancia de separacion entre los
campos contrapropagantes usando esta ecuacion y el arreglo experimental descrito en la
figura 5.1. En este caso, d serd la separacién entre los campos evanescentes
contrapropagantes y z es la distancia entre la posicion de referencia, Prs, al punto de
observacion Py (figura 5.1). Aqui, P €s la posicion en la cual se puede visualizar la
imagen de los dos campos de manera individual. Pops €s la posicion en la que se puede
observar el patron de interferencia. Si 1y z tienen valores conocidos y 4 se puede observar,
entonces es posible calcular d utilizando la ecuacion 5.1. En esta configuracion, la

magnitud de z varia dependiendo del desplazamiento z desde Pref.

5.3. Resultados experimentales

En el experimento se generd una doble iluminacion evanescente, sobre la superficie

del prisma (figura 5.1), con una separacion fija entre ambas de d=1mm (figura 5.2(a)).
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Figura 5.2. Daoble iluminacién evanescente (a) y su patron de interferencia en la zona de campo
lejano (b). Seccion transversal del patron de interferencia (c) a lo largo de la flecha blanca de la

figura (b).

En analogia con el experimento de Young con ranuras rectangulares, la distancia de
separacién entre los campos evanescentes puede ser estimada con la ecuacién 5.1. Donde
z=33 mm, 4=633 nm y 4= 21um representa un valor experimental tipico para el periodo de

las franjas (figura 5.3) en esta configuracion.
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Figura 5.3. Porcién amplificada de la seccion transversal de la figura 5.2(c).

Con esta aproximacion se obtiene una distancia de separacion d = 995um entre los campos
evanescentes. La escala de pixeles fue de 1.615um por pixel, este valor se utilizara de aqui
en adelante. La distancia de separacion d obtenida experimentalmente, es congruente con la
distancia de referencia. En este mismo contexto, se obtuvieron imagenes con diferentes
distancias d de separacion. Estas distancias se fijaron experimentalmente utilizando
alambres de diferentes diametros (figura 5.4(a,c,e)). La correspondiente distancia de
separacion, d, se muestra en la figura 5.4(a,c,e), mientras que la figura 5.4(b,d,f) muestra el

patron de interferencia (obtenido a la misma distancia z) para cada situacién particular.
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(e) (f)

Figura 5.4. Doble iluminacién evanescente con una distancia de separacion de (a) 250, (b)500 y (c)

900um y su correspondiente patron de interferencia en el campo lejano con un periodo de (b) 79.4,

(e) 37.7y (f) 23.9 um.

Notamos una buena concordancia entre los valores estimados Opticamente y los medidos

con instrumentos de precision (vernier) (Tabla 5.1).

Tabla 5.1. Comparacion de las mediciones obtenidas épticamente y directamente del diametro de

tres diferentes cables.

A(pm) Diametro [ET T
(medicion optica) (medicion directa)

78.2 267um 250pm
38.1 548um 500pum
23.1 904um 950pm
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Las pequefias diferencias entre valores de los didmetros comparados, eran de esperarse
debido a la falta del conocimiento exacto de la distancia entre Pt Yy Pops. POr otro lado,
mostramos el detalle magnificado de un modo evanescente gaussiano con par de particulas

de polvo localizadas en el centro (figura 5.5(a)).

Figura 5.5. Par de particulas de polvo inmersas en la iluminacion de un modo gaussiano

evanescente () y su patron de interferencia en el campo lejano (b).

Aqui, se puede observar la emision de luz coherente, originada por las particulas de polvo
bajo analisis, y la formacién de un patrén de interferencia que no es complicado. Debido a
esto, se pueden observar las franjas claras y pronunciadas en el campo lejano (figura
5.5(b)). De esta manera, se estimé la distancia de separacion de las particulas de polvo
utilizando el mismo andlisis aplicado anteriormente. La distancia de separacion de las
particulas de polvo obtenida fue de 64 um (figura 5.5 (a)), mientras que la periodicidad del
patron de interferencia (figura 5.5 (b)) fue de 123 um. El Gltimo analisis experimental, es el
del patrén de difraccion de un pequefio agujero circular que es iluminado con un modo
gaussiano evanescente. El agujero tiene un didmetro de aproximadamente 50 um y esta
localizado en la mitad de una hoja delgada de aluminio que cubre la superficie del prisma.

Se utilizé aceite de inmersion (n=1.518) para incrementar la eficiencia de la luz esparcida
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entre la interface aire-aluminio. En la figura 5.6(a,b) se muestran los patrones de
interferencia producidos por la onda evanescente esparcida a través de la apertura circular

obtenidos a dos diferentes posiciones a lo largo del eje dptico.

o,

(b)

Figura 5.6. Patrones de difraccion, resultantes del campo esparcido por un campo evanescente
gaussiano iluminando una apertura circular, obtenidos a dos diferentes distancias de z (a) 12 mmy
(b) 9 mm. Las imagenes reproducen los patrones de difraccion de Fresnel (a) y una mancha

conocida como la mancha de Poisson (b).

Podemos ver claramente el patron de difraccion de Fresnel (figura 5.6(a)) y una mancha
especial, conocida como la mancha de Poisson (figura 5.6(b)). Esto es de esperarse por que
conforme el punto de observacion se mueve alejandose de la superficie, el punto central del
patron de difraccion cambia de interferencia destructiva a constructiva. Experimentalmente,
el punto central cambia de brillante a oscuro a 9 mm de Py (figura 5.6(b)). Las
irregularidades de las franjas son evidencia de que el agujero no es perfectamente circular.
Este metodo experimental es relativamente simple de implementar, ademas, se debe tener
en mente que desde un punto de vista matematico las integrales de la difraccion de campo

cercano son dificiles de realizar [116,120].
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CAPITULO 6

MICROSCOPIA MULTIFOTONICA

La microscopia multifotonica es una de las técnicas de microscopia de alta resolucion
que forma parte de una de las areas del campo de la nano-Optica. En este capitulo se
introduce el concepto de microscopia multifotdnica y se discute el empleo de elementos de
Optica adaptativa para corregir las aberraciones Opticas presentes en el sistema para
optimizar el funcionamiento del microscopio. El objetivo general es relacionarse con los

fendmenos dpticos no lineales y otras técnicas de deteccion.

6.1. Antecedentes

El microscopio multifotonico utiliza un laser para inducir dos fendmenos Opticos
Ilamados fotoluminiscencia y respuesta no lineal. Existe una gran variedad de técnicas de
microscopia de excitacion multi-fotonica [121]. Todas operan bajo la idea de excitar la
muestra con luz de alta intensidad y medir la emision de fotones resultante. Al excitar la
muestra, se generan tres tipos diferentes de fotoemision: fluorescencia, generacion de
segundo armonico (SHG, por sus siglas en Inglés) y generacion del tercer arménico (THG,

por sus siglas en inglés). En la técnica de excitacion por dos fotones, la fotoemision solo
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ocurre cuando dos fotones incidentes son absorbidos simultaneamente (en 10 s o menos)
[122]. Por lo tanto, para generar una cantidad detectable de fluorescencia, la excitacion
multifotonica requiere un enorme flujo de fotones. El desarrollo del sistema l&ser de pulsos
ultra cortos permitio el progreso de ésta técnica de microscopia [123]. Su potencia media es
suficientemente baja para evitar dafios en las muestra. En un sistema de microscopia
multifotdnica, la probabilidad de absorcion multifotdnica se incrementa enfocando el haz
por debajo del limite de difraccion por medio de un objetivo de microscopio de gran
apertura numérica [121]. Debido a que el flujo de fotones decrece a la cuarta potencia de la
distancia desde el foco, la excitacion multifotdnica ocurre de manera efectiva en el punto de
enfoque. Haciendo un barrido sobre la muestra, se pueden obtener imégenes en tres
dimensiones [121]. Debido a que la fluorescencia ocurre en un solo punto, el efecto de

fotoblanqueo esta limitado a ese punto [121].
6.2. Arreglo experimental.

En esta seccion se presenta el arreglo experimental. Este arreglo fue desarrollado en la
escuela de fisica de la universidad de Dublin. El proyecto de investigacion que involucra la
microscopia multifoténica, es desarrollado por el grupo de imagen Optica avanzada que
lidera el Dr. Brian Vohnsen. En el arreglo, un laser de femtosegundos de Ti:Zafiro es
utilizado para generar pulsos de excitacion de luz a una frecuencia de repeticion de 27
MHz. Cada pulso esta centrado tipicamente en una longitud de onda de 800 nm y cada
pulso tienen una duracion de 25 fs. Para la deteccién de la sefial se usan tubos
fotomultiplicadores que detectan y amplifican cualquier sefial emitida por la muestra. Hay
un tubo fotomultiplicador para la deteccion de cada emision. En este arreglo las sefiales que

se detectan son las del primer armonico (FH, por sus siglas en inglés) y SH (figura 6.1).
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Figura 6.1. Esquema del sistema de microscopia de segundo arménico. Las trayectorias de las

sefiales del FH y SH estan indicadas. PMT es el tubo fotomultiplicador.

Se utilizan espejos dicroicos para dirigir las sefiales de primer y segundo armonico a su
respectivo tubo fotomultiplicador. La probabilidad de absorcion de dos fotones es
proporcional al cuadrado de la intensidad del laser. El haz del laser es enfocado por medio
de un objetivo, de tal forma que el proceso de absorcion de dos fotones solo ocurrira en el
foco. La intensidad del laser, es inversamente proporcional al cuadrado de la distancia
desde el foco medida a lo largo del eje dptico. Por lo tanto, la probabilidad de que dos
fotones sean absorbidos fuera del foco decrece a la cuarta potencia. En otras palabras, la
emisién de fotones fuera del foco es despreciable. Esto es importante porque la fuente de
cada sefial puede ser determinada con exactitud, ya que se origina en el punto de enfoque.
El microscopio puede tomar mediciones en puntos particulares de la muestra, ajustando la
distancia de enfocamiento y variando la posicion de los espejos. El barrido es realizado
usando dos scanners galvanométricos no resonantes. El haz enfocado barre la muestra y se
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toma la imagen de la luz transmitida a través de la muestra. La luz transmitida es colectada
con una lente de baja apertura numérica (0.4). La frecuencia fundamental es medida con un
fotodiodo. Un conjunto de filtros es utilizado, junto con un tubo fotomultiplicador y una

unidad de conteo de fotones, para aislar y detectar la sefial del segundo armonico.

6.3. Optica adaptativa en microscopia multifotonica.

Para la visualizacién de estructuras celulares y procesos subcelulares la microscopia
multifotonica es particularmente importante, ya que se pueden producir imagenes
tridimensionales de objetos volumétricos [121]. Las aberraciones dpticas causadas por
imperfecciones en el sistema Optico, afectan de manera significativa la microscopia
multifotonica [124]. Estas causan una reduccidén en los niveles de sefial, contraste y
resolucion. Recientemente se ha empezado a utilizar la Optica adaptativa, técnica utilizada
originalmente para propdsitos astrondmicos y militares, para corregir las aberraciones y
optimizar la resolucion del sistema. De esta manera, la Optica adaptativa puede mejorar la
calidad de las imagenes o, en el mejor de los casos, optimizar el rendimiento del
microscopio [125]. Hablando ampliamente, las aberraciones afectan al enfoque en el plano
lateral y lo mas importante a lo largo del eje 6ptico. Esto va acompafiado de una reduccion
en la intensidad focal. La distorsion del punto focal reduce la resolucion del sistema y con
la caida de la intensidad, se pierde eficiencia Optica y contraste en la imagen [125]. Los
procesos multifotonicos son fuertemente afectados por las aberraciones, debido a que la
probabilidad de absorcion es no lineal y dependiente de la intensidad focal [125]. Los
niveles de sefial pueden ser restaurados incrementando la potencia de iluminacion del laser
para compensar la baja intensidad focal, sin embargo esto no restaurara la resolucion. Una

consecuencia del incremento en la potencia de iluminacion, es el aumento de los efectos de
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fototoxicidad y fotoblanqueado [121,125]. Considerar estos efectos es vital, sobre todo
cuando se requiere una baja exposicion de la muestra. Una solucién a este problema, es
incorporar un corrector de aberraciones en la trayectoria de iluminacion. Estos sistemas han
sido implementados usando espejos deformables [126-128] y moduladores espaciales de
cristal liquido [129]. Para medir las aberraciones, se emplean métodos indirectos. La
implementacién de estos métodos, requiere una menor modificacion del microscopio y se
evitan los problemas de usar un sensor de frente de onda. Para emplearlos, se utilizan
meétodos estocasticos basados en algoritmos genéticos o algoritmos hill-climbing [130].
Este tipo de métodos, tienden a requerir un gran nimero de iteraciones que pueden no ser
practicas para algunos tipos de aplicaciones donde se requiere alta velocidad o baja
exposicion de la muestra. La disponibilidad comercial y reduccion de costos ha sido,
probablemente, el principal factor impulsor de la Optica adaptativa para microscopia. La
tecnologia de sistemas micro-eléctrico mecanicos (MEMS, por sus siglas en inglés) ha
permitido la produccion de un gran nimero de sistemas de espejos deformables (DM, por
sus siglas en inglés). Actualmente hay disponibles espejos segmentados por MEMS (131).
La membrana electrostatica del DM consiste de una membrana delgada con una cubierta

reflectiva montada sobre un arreglo de electrodos (figura 6.2).
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Figura 6.2. Espejo deformable que consta de 140 actuadores electrostaticos.

Aplicando una diferencia de potencial entre la membrana y el electrodo, se puede deformar
la superficie del DM. La principal ventaja que ofrece este dispositivo es su reflectividad
natural. Estos dispositivos son particularmente Utiles para tratar fendmenos de
fluorescencia, donde la alta eficiencia Optica del espejo asegura bajas pérdidas dpticas
[125]. El problema con los DM, es que introducen una aberracion inicial que necesita
corregirse. Ademas, su rango de deformacion estd restringido por las propiedades
mecanicas de la membrana [132]. Finalmente, el costo de los DM es todavia un obstaculo
para ampliar su uso. Por otro lado, el desarrollo de paneles de cristal liquido para pantallas
ha permitido el uso de moduladores espaciales de luz en aplicaciones para investigacion

[133] (figura 6.3).
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Figura 6.3. Modulador espacial de cristal liquido.

Esto ha sido demostrado en microscopia adaptativa [129]. EI numero de elementos
independientes que controlan la fase de estos moduladores, es tres o cuatro Ordenes de
magnitud superior al de los DM. Por lo tanto, los moduladores de fase no presentan las
limitaciones mecanicas de los DM. La desventaja principal de los moduladores es su
dependencia con la polarizacion y longitud de onda, lo cual no es compatible con la
microscopia fluorescente. Ademas, su respuesta esta limitada al tiempo que requiere el

cristal liquido en reorientarse.
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CAPITULO 7

CONCLUSIONES

Se desarrollé un estudio numérico y experimental referente al esparcimiento elastico
e ineléstico de plasmones superficiales en medios desordenados de nanoparticulas.
Usando una configuracion simple para excitar plasmones superficiales, se investigd la
posibilidad de medir, de manera precisa, el tamafio de nanoparticulas metéalicas embebidas
en una interface metal-dieléctrico. El tamafio de las nanoparticulas, que fueron sintetizadas
por la novedosa técnica de quimica verde, fue medido alternativamente con un microscopio
electronico. La concordancia en los tamafios de los radios de las particulas demuestra la
factibilidad de la técnica sugerida.
En lo que respecta a la sintesis de nanoparticulas, se exploro la técnica de quimica verde
para sintetizar nanoparticulas de oro. El proceso de sintesis fue descrito y se basa en el uso
de surfactantes que se presentan de manera natural en las plantas. Este método utiliza agua
como solvente y el surfactante y el agente reductor son extraidos de las plantas para obtener

las nanoparticulas metéalicas de oro.
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Se implement6 el primer microscopio del tipo de radiacion de fuga en México de acuerdo a
nuestros conocimientos. La técnica hace uso de la radiacion de fuga que surge de manera
natural al penetrar los modos plasmonicos en la interface metal/vidrio.

Se corrobord que usando arreglos de nanoparticulas, es posible excitar y manipular modos
plasmoénicos de manera simultinea. Los célculos numericos se llevaron a cabo usando el
modelo vectorial de esparcimiento multiple de plasmones superficiales. Este nos permite
formular explicitamente el grupo de ecuaciones lineales para el campo auto-consistente,
facilitando el disefio computacional. Extendiendo este concepto, se desarrollaron
simulaciones numéricas para estudiar el esparcimiento de plasmones superficiales en
nanoestructuras periodicas y desordenadas. Se utilizé la representacion analitica de la diada
de Green en las regiones de campo cercano Y lejano. En este contexto, se presenta un limite
para distinguir cuando utilizar estas expresiones. Se compararon las distribuciones totales
de intensidad, usando la diada de Green que concierne Unicamente la excitacién de PPS y
usando la diada compuesta para las mismas distribuciones de nanoparticulas y las mismas
condiciones de iluminacién. Las simulaciones numéricas mostraron un comportamiento
practicamente idéntico para el caso de una distribucion con baja densidad de esparcidores.
Sin embargo, para distribuciones con alta densidad de esparcidores, la distribucion total de
intensidad muestra un comportamiento distinto para cada aproximacion. Concluimos que
utilizar la diada compuesta, es una buena opcion cuando se consideran arreglos con una alta
densidad de particulas. Esto nos permite obtener simulaciones precisas cuando la distancia
entre las particulas es relativamente pequefia. Contrariamente, cuando (en promedio) no se
tiene una alta densidad de esparcidores, la aproximacién que considera Gnicamente la diada
de Green de campo lejano es suficiente para observar el comportamiento plasmoénico

[13,19,21,84]. Ademas se ha encontrado que las distribuciones de intensidad, que exhiben
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esparcimiento multiple, considerando sistemas con alto grado de desorden y que fueron
calculadas usando la diada compuesta, tienen un comportamiento estadistico que se ha
predicho en estudios experimentales y tedricos [134]. Esta puede considerarse como una
forma de comprobar la efectividad de la aproximacion numeérica propuesta. Se obtuvieron
imagenes experimentales de la excitacion de un PPS utilizando una rejilla, esto para
calibrar el sistema. Se estudio el esparcimiento multiple de PPS en sistemas con un alto
grado de desorden. Esto nos permitio visualizar efectos de jets plasmonicos que incluso
derivaron en retro-esparcimiento. Las imagenes experimentales muestran una buena
correlacion con las imagenes numéricas propuestas, aun en sistemas con un desorden
elevado. Finalmente, se obtuvieron imagenes de interferencia y patrones de difraccion en el
campo lejano cuando las ondas evanescentes son transformadas en modos propagantes
debido a su interaccién con defectos pequefios. Utilizando una arreglo simple, se demostro
que es posible desarrollar una técnica de visualizaciéon directa del fendmeno de onda
evanescente y al mismo tiempo, nos permite llevar a cabo mediciones espaciales con una
gran precision. Lo anterior, es una excelente forma de conocer la influencia del
esparcimiento inelastico en estudios de PPS.

Pienso que el estudio que se realiz6, puede ser de gran importancia en el analisis de
sistemas de particulas con alto grado de desorden al interactuar con modos
electromagnéticos. Sistemas de gran densidad de nanoparticulas son usados por ejemplo, en

tratamientos terapeuticos, usos industriales y en la investigacion bésica de hoy en dia.
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APENDICE A

Al. Plasmones superficiales

La interface entre un metal y un dieléctrico pueden sostener oscilaciones de la densidad de
carga -plasmones superficiales- esto ocurre a una frecuencia diferente de las oscilaciones de plasma
que tienen lugar dentro del metal, y estan confinadas a la interface. Las oscilaciones periddicas de la
densidad de carga, producen un campo eléctrico macroscépico en los dos medios con componentes

a lo largo de las direcciones x y z (figura Al).

Metal &Er

Dieléctrico €1

Figura Al.Campo eléctrico generado por las oscilaciones de la densidad en una interface

metal/dieléctrico. Las constantes dieléctricos &; y &, corresponden al dieléctrico y al metal.

Matematicamente los campos electromagnéticos asociados con los plasmones, se pueden

obtener de las ecuaciones de Maxwell si la respuesta dieléctrica del medio es soportada por
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las correspondientes constantes dieléctricas. EI campo electromagnético en el dieléctrico se

puede escribir como una onda plana segun y de acuerdo a la configuracion de la figura A2:

Dieléctrico &,

Figura A2. Configuracién de los dos medios que forman la interface dieléctrico-metal.

E, (7 t) = Ejpellam-ot)

Al
H(#,t) = Hygella-ot)
donde
P=R+Vi+2k Yy Ky =kl +kyk,
por lo tanto
E’(Ti, t) = E_IO’(F’ t) = E—lo’ei(klxx+klzz—wt) ’ ,
A.

—_— —_— . _
Hl(T, t) — Hloel(klxx+k1zz wt) )
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donde E;o es un vector que esta en el plano x-z y Hig €s un vector que esta en la direccion y,

considerando que el campo electromagnético tiene polarizacion p. De la misma manera el

campo electromagnético en el metal se puede escribir de la siguiente manera:

E,(7,t) = Eygeilka-wt)
H,(7,t) = Hypel(keT-wt)

donde

P=R4+Vi+2k Yy ky = kyyl + kyyk .

Por lo tanto:

B (7, t) = BygelUeaxxtkagz=wt)
Fz)(?, t) = H—Zo)ei(kzxx"_kZzz—wt) .
También tenemos que:

5 = K+ K

de donde obtenemos que:

k3, = k3 — k%,

Asi que

ky, = ‘/kg _kgx'

Si k3, > k3 entonces

A3

A4
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k%z - k%x = _yz )

por lo cual
ko, =+ —y? =iy
Si hacemos que k,, = 8 entonces podemos escribir el campo electromagnético como:

E;(7) = Ezoe 7 Pethx,
A5

H,(7) = Hyge " ZelF*

donde se ha eliminado la dependencia con el tiempo. Estos campos existen en la superficie

metalica de la interface metal/dieléctrico y representan un plasmon superficial.

A2.Relaciones de dispersion.

Para obtener las relaciones de dispersion y por lo tanto los pardmetros caracteristicos de
los PPS, haremos uso de las condiciones de frontera que deben satisfacer los campos

eléctrico y magnético en la interface metal/dieléctrico. Las condiciones de frontera son:

e Que las componentes E y H deben ser continuas a través de la interface, esto es:

E1x|z=0 = E2x|z=0 §

A6

Hly z=0 sz z=0"

e Usaremos la siguiente condicion para H:
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iaHly _ iasz A7

&1 0z z=0 =y 0z z=0 '

Las ecuaciones A.6 y A.7 implican que:

kix =kox = ky =P, A8
y
&kq, = &1ky; . A9

Si ahora consideramos las ecuaciones:
k% = klzx + k%z ’

k% = k%x + k%zr

y usando la ecuacion A.8 y el hecho de que k2 = &; (w/c)? y k% = ,(w/c)? tenemos las
siguientes ecuaciones:

k% + ki, = &1(w/c)?,
A.10
k% + k3, = e(w/c)*
Ademas, de las ecuaciones A.9 y A.10 se obtiene la siguiente relacion de dispersion:
_ 2 E1&2
k=~ /—£1+£2- All

Ya que S =k, la relacion de dispersion se puede escribir de la siguiente manera:
B = 2n /ﬂ A.l12
lo 81+82 !
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donde 4, es la longitud de onda en el vacio y S es la constante de propagacion del plasmon.

La constante de propagacion 8 es una funcion compleja:

B =By + iBim- AL3

Por lo tanto de la ecuacion A.5 tendra dos componentes, una que serd una onda que viaja

(e'fr*) 'y una que decae exponencialmente (e~Fm*):
EZ(?J t) = Ezoe_y'zei(ﬁr'l'iﬁim)x = Ezoe_y'zeiﬁrxe_ﬁimx .

Esto significa que mientras un plasmaén se propaga en la direccion x su amplitud decae

exponencialmente.

A3.Propiedades de los plasmones superficiales

El vector de onda del PPS , 3, y la constante de decaimiento, y, de la ecuacion A.5
pueden escribirse de la siguiente forma

27w | é&n

Pt =K A.14

siendo 4o la longitud de onda incidente, &y es la constante dieléctrica del metal y k, es el
nimero de onda del haz incidente. Los modos plasmdnicos tienen un decaimiento
exponencial dentro de cada medio, siendo yy la constante de decaimiento en el medio

metalico y esta dado por:

Vm == B —&nk§ _ A.15
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Otra caracteristica de los plasmones superficiales es su longitude de onda:

2z
Agpp = ——

A.16

La longitud de propagacion del PPS, es la longitud en la cual la intensidad decrece como

1/e (a lo largo de la superficie),

1
2B A7

Lspp =

siendo Bim la parte imaginaria de f. La distancia de penetracion, es la distancia
(perpendicular a la superficie) en la cual la amplitud decrece como 1/e. Existe una distancia

de penetracion para cada medio y estan dadas por:

1
dl_l d2:—

7 (@ir), | 7m (metal). A18
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APENDICE B

B1. Reflexion total interna atenuada (RTIA)

La excitacion de plasmones superficiales por medio de RTIA es uno de los métodos
mas populares encontrados en la literatura relacionada con plasmones superficiales. La
configuracién consiste en una interface aire-metal (medios 1 y 2 respectivamente) con un
tercer medio como acoplador con una constante dieléctrica ¢3 >0. La luz que viaja en el
medio con constante dieléctrica &3 incide sobre la superficie metélica y produce la
excitacion del PSS. Dicha excitacion se puede reconocer por la presencia de un minimo en
la curvatura de la intensidad producida por la reflexiéon total interna atenuada. La
explicacién de este minimo en la intensidad del haz reflejado se puede entender a partir de
las ecuaciones de Fresnel. De esta manera, en arreglos multi-interfaces, la intensidad
reflejada total puede ser determinada sumando todas las amplitudes reflejadas considerando
los coeficientes de reflexion y transmision de Fresnel para cada interface. En este caso,
nuestro sistema consta de dos interfaces: vidrio-metal y metal-aire, para los cuales la
diferencia de fase entre los haces sucesivos transmitidos o reflejados que sufre un haz con

respecto a otro esta dado por:

4mdn n?
A= 2\/1——§sen29 , B.1

/10 n;
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donde d es el espesor de la pelicula metélica ny y n, son el indice de refraccion del aire y
del metal, 4o es la longitud de onda de la luz en el vacio. Por lo tanto los coeficientes de
reflexion para las interfaces metal-aire y vidrio-metal se pueden escribir de la siguiente

manera respectivamente:

B.2

n,cos@ —ns |1

i J
J

nzcos +n, |1

()
n;
()
na
Donde n3 es el indice de refraccion del vidrio y 9 es el angulo de incidencia de la luz en la

interface vidrio-metal. Y el coeficiente de reflexion total para el sistema completo (vidrio-

metal-aire) esta dado por:

r21(1—r322)eiA}
Tanqg = 4T et O B.3
321 { 32 T 147511550
Por lo tanto la reflectancia R es:
B.4

R = |7”321|2 .

Si se varia el angulo de incidencia (#) de la luz sobre la superficie metélica, habra cierto

angulo para el cual la reflectancia R es minima, lo cual indica la excitacion del PPS.
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Figura B.2. Curva RTIA calculada para una interfase vidrio-plata-aire: 1o= 633 nm, espesor de la
pelicula de plata d= 45nm, constante dieléctrica de la plata e,= -16+i, y el indice de refraccion del

vidrio n;=1.52.

Existen dos configuraciones con las que es posible obtener las curvas de RTIA, las de

Kretschmann (figura B.1)[9] y Otto[10](figura B.2).
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PPS
B

}d

Figura B.1.Configuracion de Kretschmann para excitar PPS en una pelicula delgada de espesor d.
Donde E, es el haz incidente y 6, el &ngulo al que incide y Er es el haz reflejado. &1, & y &3
corresponden a las constantes dieléctricas de la interface aire/metal/vidrio, de manera

correspondiente

En la configuracion de Kretschmann la superficie metélica es colocada sobre la base del
prisma, esto generalmente se realiza haciendo el depoésito directamente sobre el prisma o
utilizando técnicas de inmersion. En contraste, en la configuracion de Otto (figura B.2) el
dieléctrico (aire) es colocado entre el prisma y la superficie de metal. Este dispositivo es
adecuado cuando se trata con superficies que pueden dafiarse al entrar en contacto con el

prisma.
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& | d

PPS &1

6~ -

Figura B.2.Configuracion de Otto para excitar PPS en una pelicula delgada de espesor d. Donde E,
es el haz incidente y Er es el haz reflejado. &1, ¢, y €3 corresponden a las constantes dieléctricas del

aire, metal y del vidrio, de manera correspondiente.
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