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Resumen

En este proyecto se estudié la interaccion luz-medio conductor para entender
la generacion de plasmones superficiales en interfaces metal-dieléctrico y la am-
plificaciéon del campo eléctrico local como resultado de la oscilaciéon coherente de
electrones libres confinados en estructuras metalicas nanométricas.

Se estudiaron el modelo de lente térmica para explicar el comportamiento de un
liquido en presencia de un haz laser Gaussiano y los modelos de Maxwell Garnett y
de Bruggeman para comprender los efectos del campo eléctrico local en la respues-
ta Optica no lineal de un material nanocompuesto. Estos modelos se aplicaron a
nanoparticulas de oro en suspension para determinar su respuesta Optica no lineal
de origen térmico y electréonico comparandolos con resultados medidos experimen-
talmente usando z-scan.






Capitulo 1

Introduccion

El estudio de la interaccion radiacién-materia bajo condiciones es-
pecificas estructurales para el material y de iluminacién es uno de los
objetivos fundamentales en el area de fotonica.

Antes de la decada de los 60's sélo se podian observar y estudiar
fenémenos opticos lineales como la refléxién, refraccién, dispersion y la
difraccién. La respuesta de un medio es proporcional al campo eléctrico
y depende de sus propiedades intrinsecas.

Fue en 1960, ano en el que T. Maiman construye el primer laser
de rubi [1], cuando se puedieron generar respuestas épticas no lineales
en un medio Optico. El primer fenémeno éptico no lineal que se ob-
servé fue la generacién de segundo arménico [2], el cual constituyé el
punto de partida para la investigacion en éptica no lineal.

Cuando la intensidad de luz es suficientemente alta, como la de un
laser, se producen respuestas Opticas de los materiales proporcionales
a potencias mayores a uno de la amplitud del campo, denominados
efectos dpticos no lineales y la optica no lineal se encarga de estudi-
arlos [3-5]. El cambio en el indice de refraccion, en el coeficiente de
absorcion del medio o la generacién de nuevas frecuencias son algunos
de estos fenémenos, consecuencia de la respuesta éptica no lineal de un
medio, cuyos origenes fisicos difieren y pueden explicarse clasicamente
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CAPITULO 1. INTRODUCCION

considerando una polarizacion no lineal como respuesta del material.
Estos efectos representan un campo de interés cientifico y tecnolégico
actual.

Uno de los efectos opticos no lineales mas comunes consiste en el
cambio de indice de refraccion del material, para luz con la misma
frecuencia que la incidente [6], fenémeno originado por efectos térmi-
cos, reorientacién molecular, movimiento de electrones, etc. El primer
modelo para explicar el cambio de indice de refraccion de un liquido,
un efecto no lineal ocasionado por su aumento de temperatura debido
a la radiacion de un haz laser gaussiano fue propuesto por J. P. Gordon
y colaboradores [7], resulté ser el parteaguas para otros modelos que
determinan el origen térmico de la respuesta no lineal de un medio.

La caracterizaciéon de diversos materiales que presentan un cambio
de indice de refraccion cuando estan sometidos a intensidades altas de
radiacion es una de las tareas primordiales de la éptica no lineal. Exis-
ten una gran variedad de métodos experimentales para determinar la
refraccién no lineal de un medio: la interferometria no lineal, mezcla
de cuatro ondas degenerada, mezcla de tres ondas, etc. Dichos pro-
cedimientos son altamente precisos pero requieren complejos aparatos
experimentales. La técnica de barrido en z [8] permite medir la magni-
tud y signo del cambio de indice de refraccion en un material 6ptico no
lineal por efecto de un haz de luz intenso, esencialmente un haz laser,
fue propuesta por Sheik-Bahae y colaboradores [9]. Es un método am-
pliamente usado en la caracterizacion de materiales 6pticos no lineales
que inducen un cambio de fase < 27 rad, producido por un haz con
perfil de intensidad Gaussiano. Consiste en medir la transmitancia en
eje, a campo lejano, en una abertura circular de radio ~ 1mm, para
con esto medir los cambios en la extension transversal del haz, resulta-
do del cambio de fase inducido por un material no lineal, como cambios
de intensidad en la regién central del patrén de difraccién. Aunque hay
un gran numero de trabajos experimentales y tedricos sobre el tema,
poco se habia considerado el caracter local o no local de la respuesta
no lineal del medio, E.V. Garcia Ramirez y colaboradores [10,11], han




CAPITULO 1. INTRODUCCION

propuesto un modelo que toma en cuenta la respuesta no local de un
material no lineal, conjuntando en un solo tratamiento la automodu-
lacién espacial de fase y la técnica de barrido en z. Al aplicar el modelo
propuesto a curvas de barrido en z en muestras de nanoparticulas de
oro suspendidas en agua, se reproducen adecuadamente los resultados
experimentales [12], indicando que el modelo funciona en este caso,
haciéndolo interesante ya que se sabe que en este caso esta involu-
crada la presencia de plasmones superficiales en la amplificacién del
campo local y por ende en la respuesta no lineal.

Con el fin de entender el comportamiento macroscopico de un
medio denso debido a un campo eléctrico externo, Lorentz hace
un estudio a escala mesoscopica, es decir una regién macroscopica-
mente pequena pero microscépicamente grande [13-15]. Considera
la polarizabilidad molecular, caracteristica microscopica del medio,
para relacionarla con la permitividad y la susceptibilidad eléctricas,
propiedades macroscopicas. Lorentz halla que existe un campo eléctri-
co debido a la polarizacion de las moléculas del material, éste sumado
al campo eléctrico externo es lo que llama campo eléctrico local.

El campo eléctrico local difiere del campo eléctrico externo aplica-
do, estos campos estan relacionados mediante una constante de pro-
porcionalidad llamada factor de correccion del campo eléctrico local.
Ambos, el campo eléctrico local y su factor de correccion, son funda-
mentales al describir las respuestas dpticas lineales y no lineales de un
medio homogéneo denso.

Se considera un medio denso a la mezcla de materiales de dimen-
siones tan pequenas como una fraccién de onda de la luz. Esta combi-
nacion de materiales es a lo que se le otorga el nombre de materiales
opticos nano-compuestos y pueden tener respuestas distintas a sus
materiales componentes. Como consecuencia del tamano de sus con-
stituyentes, las ondas de luz lo perciben como un medio homogéneo
caracterizado por una permitividad eléctrica efectiva [16].

El primero en interesarse en las propiedades opticas de los nano-




CAPITULO 1. INTRODUCCION

compuestos fue Maxwell Garnett [18,19], su interés surgié en los
vidrios coloreados. Los resultados de su estudio y del modelo prop-
uesto para explicar el comportamiento de dichos vidrios en presencia

de luz fueron publicados en 1904 y 1906.

Posteriormente surgieron otros modelos para entender la respuesta
6ptica de materiales nano-compuestos. Cuando la estructura es estrat-
ificada esta el modelo de capas, para componentes esparcidos aleatori-
amente y sin restringir la fraccién de llenado, el modelo de Bruggeman
o también conocido como teoria de medio efectivo (EMA) [17].

Para un medio denso es importante considerar el factor de correc-
cion del campo eléctrico local al estudiar sus propiedades 6pticas. Han
surgido una gran cantidad de trabajos en donde calculan y usan el fac-
tor de correccién del campo eléctrico local de los diferentes modelos
para determinar y caracterizar la respuesta optica lineal y no lineal de
distintos nanocompuestos [20-28].

Debido al control y manipulacién de las propiedades de los
nanocompuestos mediante la seleccion de los constituyentes, sus con-
centraciones, forma, tamanos, etc, han sido usados en multiples dis-
ciplinas como la medicina [29-33], biologia [34-37], quimica [38-41],
etc, lo que ha permitido un gran impacto en la tecnologia y se prevee
que aumente en un futuro inmediato [42—-45].

Uno de los constituyentes de los nano-compuestos suelen ser los
metales en forma de nanoparticulas, la forma de las particulas metali-
cas en los nano-compuestos son diversas [46]. Fue la conversién de la
energia electromagnética en calor la causa por la que no se empleaban
los metales en dispositivos épticos hasta que observaron que la luz
podia manipularse en estructuras metalicas nanométricas [13,47].

Aunque el estudio de los metales interactuando con un campo
eléctrico fue realizado por G. Mie, P. Drude, Maxwell, entre otros; la
plasménica surge en la segunda mitad de la década de los 90's cuando
R. Ritchie [48], encuentra que al iluminarse un metal se generan on-

4
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das como resultado de la respuesta colectiva de los electrones libres del
metal a la perturbaciéon electromagnética del campo 6ptico incidente,
fenémeno conocido posteriormente como plasmones superficiales [49].
Los plasmones superficiales se producen en interfases metal-dieléctrico,
son ondas de campo eléctrico que se atentian durante su propagacion
como consecuencia de la absorcién del metal [50,51]. Dividiendo al
metal en pequenas secciones, el movimiento de los electrones queda
restringido a la extension de esos fragmentos, generando los plasmones
superficiales localizados (LSP). Los LSP dependen del medio dieléctri-
co y de la forma y el tamano de las nanoparticulas metélicas, lo que
determina la frecuencia de luz adecuada para excitarlos.

En los nanocompuestos, debido a las nanoparticulas de metal, los
LSP amplifican el campo eléctrico local cerca de la superficie de la es-
tructura metalica logrando que el medio presente una respuesta éptica
no lineal [52,53]; permitiendo el desarrollo de la nanotecnologia, las
ventajas y las aplicaciones que ésta conlleva [54-58]. Por tanto cono-
cer, estudiar y caracterizar la respuesta éptica lineal y no lineal de las
nanoparticulas metalicas en distintos medios dieléctricos es de gran
relevancia.

En este trabajo de tesis se estudia el concepto de campo eléctrico
local mediante la relacion entre los parametros microscopicos con los
macroscépicos (medibles) y su importancia en la determinacién de la
respuesta 6ptica de un medio. Se analiza la generacién de plasmones de
superficie en una interface metal-dieléctrico y sus efectos en la respues-
ta no lineal del material a través de la amplificaciéon del campo local
al confinar el movimiento de los electrones en una nanoparticula con-
ductora. Se aplica el modelo de lente térmica para hallar la respuesta
Optica no lineal de origen térmico, de una solucion de nanoparticulas
de oro del orden de 25nm de didmetro y se comparan los resultados
analiticos con los resultados experimentales obtenidos con la técnica
de barrido en z. Se aplican también los modelos de Maxwell Garnett y
de Bruggeman para determinar la respuesta optica no lineal de origen
electrénico en el mismo nanocompuesto.
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Este trabajo de tesis contiene 4 capitulos. En el capitulo 1 se hace
una breve resena del surgimiento de los fenémenos 6pticos no lineales,
del concepto de campo eléctrico local y su influencia en la respuesta
Optica lineal y no lineal de medios densos como los nanocompuestos,
su aplicacion e importancia en la actualidad. El capitulo 2 aborda los
conceptos tedricos referentes a la respuesta optica lineal y no lineal
de un material. En el capitulo 3 se habla sobre los nanocompuestos y
tres de los modelos de la teoria de medio efectivo y la determinacién
del indice de refracciéon no lineal de origen térmico y electrénico del
nanocompuesto formado por nanoparticulas de oro en solucion. En el
capitulo 4 se presentan las conclusiones del trabajo.




Capitulo 2

Fundamentos tedricos

En este capitulo se hara una revision de los temas fundamentales
del trabajo de tesis: el campo eléctrico local en un medio dieléctrico
debido a la presencia de un campo eléctrico externo y como se encuen-
tran relacionadas sus propiedades microscopicas con las macroscopi-
cas, materiales nanocompuestos y los modelos teéricos para hallar su
permitivad eléctrica efectiva, los plasmones superficiales y la respues-
ta 6ptica no lineal de tercer orden de un material. El sistema que se
utiliza es el sistema Gaussiano.

2.1. Campo eléctrico local y la relacion de Clausius-
Mossotti.

Para encontrar la relacién que existe entre las propiedades mi-
croscopicas (polarizabilidad molecular ame1) con las macroscopi-
cas (susceptibilidad eléctrica yo) de un material no se requiere un
tratamiento cuantico, es adecuado y suficiente hacer un analisis clasico.

—

Considere un campo eléctrico E,;; aplicado a un medio dieléctrico
homogéneo con un a funcion dieléctrica e. Cuando se tiene un medio
denso, es decir que su densidad témica supera los 10'° dtomos/cm?
[17], la polarizacién de las moléculas debido al campo eléctrico aplicado
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produce un campo eléctrico interno Ej,;. Siendo el campo eléctrico
total:

— —

E - Eext —|— Eint- (21)

Han sido reportadas dos maneras de calcular el campo eléctrico inter-
no [13,14], suponen una red cibica simple de puntos de polarizabili-
dad amer homogéneamente espaciados, a la que se le aplica un campo
eléctrico externo Eext, dando origen a una polarizacion por unidad de
volumen P (figura 2.1):

Figura 2.1: Campo eléctrico aplicado a una red cibica simple de puntos de polarizabilidad

= Punto de vista macroscépico. Lorentz toma una esfera de ra-
dio r microscépicamente grande y macroscopicamente pequena
centrada en un dipolo (fig 2.2). Extrae esa porcién esférica del
material, calcula el campo eléctrico en el dipolo central debido a
todos los dipolos dentro de la esfera y a una carga superficial de-
bida al corte del material, lo que es similar a calcular el campo
eléctrico en el centro de la cavidad, el campo eléctrico interno Emt-
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Figura 2.2: Esfera macroscopicamente pequenia pero microscépicamente grande centrada en un
dipolo.

El campo eléctrico F;,; 1o considera como la suma de dos con-
tribuciones:

— — —

Eint — Ecercano + EP; (22)
donde Ep es el campo eléctrico debido a la polarizacion del ma-
terial en la frontera de la cavidad y el campo eléctrico cercano

Eeercano €s debido a los dipolos cercanos al dipolo central dentro
de la esfera separados por la constante de red a < r:

—

= Z 3(p-7)F —p
Ecercano — 3 . (23)
1,5,k

—

Tomando la componente 1 del campo eléctrico cercano E ercano:

3(1%p1 + igpe + ikps) — (% + 7% + kH)py
Elcercano — Z ( ] ) ( 5 ) ) (24)
a’(i? + j* + k?)?
considerando la simetria de la estructura del material (red cibica
simple) la contribucién de la componente 1 del campo eléctrico

cercano es cero, similarmente para sus otras componentes 2 y 3,
por tanto:
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Ecercano =0. (25)

Para hallar como contribuye el campo eléctrico producido por la
polarizacién promedio fuera de la cavidad esférica Ep, Lorentz
toma la porcion que fue extraida del medio material y calcula el
campo eléctrico en el centro de la esfera (figura 2.3):

a sent

Figura 2.3: Diagrama para calcular el campo eléctrico en el centro de una esfera debido a un
diferencial de carga dgq.

en donde se tiene una densidad de carga superficial o debido a la
polarizacion:

o = —Pcosb, (2.6)

y el elemento diferencial de carga dq = ocdA =
— P cos02masin fadf, por tanto el campo eléctrico en el cen-
tro de la esfera sera:

5 cos , (2.7)

T —PcosO2masin fadb
Eesfera - . a

41 =
esfera — _?ﬂ-P (28)

1

&
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Considerando el hecho de que la densidad de carga superficial en
la cavidad es opuesta a la de la esfera, el campo eléctrico para el
dipolo central debido a la contribucién de la polarizacion fuera de
la cavidad es:

Ep = P (2.9)

por consiguiente de la ecuacion 2.2, el campo eléctrico interno es:

— 4 —
By = ?WP, (2.10)
y el campo eléctrico total segiin la ecuacion 2.1 es denominado

campo eléctrico local:

Elocal - Eext + _Pu (211)

el cual difiere del campo eléctrico externo aplicado [13,14,17].

Punto de vista microscopico.

D. E. Aspnes [13], considera la misma red ciibica que Lorentz
(figura 2.1) y a partir de un punto de vista microscépico, supone
un momento dipolar p como respuesta al campo eléctrico uniforme
aplicado, busca entonces una ecuacién valida en todo el espacio
tanto para E como para p. Establece que el campo eléctrico es:

E(F) = Ei + Zﬁ(ﬁ P Ry, (2.12)

donde R; es la posicién de los dipolos en la red cibica y el segun-
do sumando es la contribucién de los campos dipolares. Para la
posicién r = 0 de un dipolo, el campo eléctrico es:

11
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E(O) = Eint + Z E(ﬁ, _éz) — Elocala (213)

debido a la simetria del problema la sumatoria de los campos
dipolares es cero y por tanto:

Eint - Elocal; (2'14)

y el momento dipolar tiene la forma:

ﬁ: Z O4E—;loca15(77_ éz) — Elocal; (215)

donde « es la polarizabilidad molecular y para obtener la polar-
izacién macroscopica integra sobre un diferencial de volumen esta
ultima ecuacion, dando como resultado:

P = naEa, (2.16)

donde n es el nimero de dipolos por unidad de volumen, calculan-
do el campo eléctrico debido a esta polarizaciéon de manera similar
al caso anterior se encuentra que:

. Ar

para finalmente conocer el campo eléctrico total:

4 -

E(F) = Elocal - ?P, (2.18)

12
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donde Aspnes recalca el hecho de que en esta ecuacién se ob-
serva que el campo eléctrico local es mayor al campo eléctrico
macroscépico y que es la misma expresién que dedujo Lorentz [13].

Este campo eléctrico local tiene un papel importante en los efectos
6pticos no lineales de medios 6pticos nanocompuestos, ya que las
susceptibilidades no lineales dependen del factor de correccién del
campo eléctrico local [16].

Para hallar la relacion entre la polarizabilidad molecular « y suscep-
tibilidad eléctrica y., cantidad tensorial que para un medio isotropico
y homogéneo se reduce a un escalar, se toman en cuenta las siguientes
ecuaciones:

D =E+4xP, (2.19)

—

P = N{pmo1), (2.20)

ﬁ — XeEtotala (221)

con N el nimero de dipolos por unidad de volumen y (pr01) = «
el momento dipolar promedio. Igualando las ecs. (2.20) y (2.21)
despejando la susceptibilidad eléctrica y. se llega a:

«

Na

= — 2.22
1—|—4§Noz’ ( )

Xe

y ademas sabiendo que la permitividad eléctrica e estd definida como:

13
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e =1+ 4wy, (2.23)

se obtiene:

3 e—1
= 2.24
@ AN T <€—|—2> ’ ( )

que es conocida como la ecuacién de Clausius-Mossotti, encargada
de relacionar el parametro microscépico polarizabilidad molecular
con la permitividad eléctrica e cantidad macroscopica de un material.

Si se reacomoda la ec. de Clausius-Mossotti (ec. 2.24) y se sustituye
Xe = (e — 1)/4m, se tiene:

(e+2)Na

=TT 2.95
X 3 (2.25)

sustituyendo ésta ultima ecuacién en (2.21) y luego (2.21) en P =
N{Dmor) v usando la ec. (Do) = aFjoeq se llega a la siguiente relacion:

= €e+2 5
Elocal = 3 E7 (226)
donde el factor % = L;og es el factor de correccion del campo

eléctrico local de Lorentz, valido para medios homogéneos, es decir
para materiales cuyas moléculas son de la misma especie.

14
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2.2. Los metales y su interaccién con la luz.

Por su comportamiento eléctrico los materiales se clasifican en con-
ductores o dieléctricos. Los materiales conductores tienen un nimero
mayor de electrones libres que se mueven con facilidad por todo el
material en presencia de un campo eléctrico externo. El movimiento
de estos electrones convierte la energia del campo en calor.

Las propiedades 6pticas de los metales estan relacionadas con dos
constantes 6pticas dependientes de la longitud de onda y de la tem-
peratura: el indice de refraccion n y el coeficiente de extincion s, este
ultimo ligado al decaimiento exponencial de la onda de campo eléctrico
cuando atraviesa un medio [27].

2.2.1. Propagacién de la luz en un medio conductor.

Para entender la respuesta de los metales, se parte de las ecuaciones
de Maxwell, considerando la densidad de carga eléctrica p = 0:

V- -B=0, (2.27)
V-D=0, (2.28)
. 10B
E+-2= = 2.2
VxE+ Y 0, (2.29)
- 470D -
H=""+4] 2.30
v >< c at Y ( )

donde J = oE y o es la conductividad del medio, para obtener la
ecuacion de onda en un medio conductor se calcula V x (V x E) y
combinando con la ec. (2.30) se llega a:

15
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o@m YL oL
V°E — uo " + e 5z 0. (2.31)

Para el caso de ondas planas, la ec. (2.31), se puede reescribir de la
siguiente forma:

V2E + wii <e - z‘f> E=o, (2.32)
w

con w la frecuencia a la que oscila el campo eléctrico E; i la perme-
abilidad magnética, € la permitividad eléctrica y o la conductividad
del medio. Si se compara ésta ultima ecuacién con la ec. de Helmholtz,
para este caso se tiene que:

K = wi(e —i2), (2.33)
w

donde k es el nimero de onda; igualando la ec. (2.33) con la ec. de
dispersién k = w./u€, se encuentra que para medios conductores se
tiene una constante dieléctrica € y un indice de refraccién n complejos:

€1 + iEQ, (234)

™2
I

n=n—ink, (2.35)

ambos parametros dependientes de la frecuencia w. Igualando las
partes reales e imaginarias de las ecs. (2.34) y (2.35), y considerando

que el indice de refraccién 72 = € se conoce €; y €
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e =n® — K% (2.36)

€o = 2n(nkK), (2.37)

funciones del indice de refraccion n y el coeficiente de extincién x del
material [50].

2.2.2. Modelo de Drude.

Para el caso de los metales la constante dieléctrica e resulta ser una
funcién compleja (ec. 2.34) [50].

P. K. L. Drude considera que los electrones de los metales tienen
un movimiento libre, y agrega un término de amortiguamiento en la
ecuacion de movimiento de los electrones [27]. Iguala la fuerza eléctrica
con la fuerza mecanica de los electrones ﬁe = ﬁm:

d*z dz -
ST L)~ e 2,
m<d2t+7dt> e (2.38)

donde m es la masa de los electrones, v = 1/7 y 7 ~ 107145 el tiempo
de relajacién de los electrones [50]. Para un campo eléctrico externo
E y un desplazamiento £ con una dependencia temporal de la forma:

obtiene que la solucién a la ecuacion 2.38 es:
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e —
T = E. 2.41
’ m(w? + iyw) (241)

Sustituyendo este desplazamiento de los electrones en la polarizacion
macroscopica: P = —NeZ con N la el nimero de electrones libres
por unldad de Volumen y tomando en cuenta el vector despalzamiento
eléctrico D = E + 47TP se llega a:

D= (1 + +> E, (2.42)
W+ 1yw

donde w, es la frecuencia de plasma dada por:

(2.43)

y la funcién dieléctrica en términos de la frecuencia de plasma w, y la
frecuencia a la que oscila el campo eléctrico w como:

2
w
e=1-— P

m. (2.44)

Si se multiplica por su complejo conjugado esta ltima expresion y se
igualan partes reales e imaginarias con la ec. (2.34) se encuentra:

(2.45)
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Wy T

e ER=t (2.46)

€y —

Para frecuencia w:

» w < wp. La parte real de la permitividad eléctrica €; es negativa,
indicando que la vibracién de los electrones esta en antifase con
la vibracién del campo eléctrico; y la reflectividad es grande.

» w > wp. La permitividad eléctrica € es positiva, la reflectividad es
pequena y el metal es transparente como un dieléctrico.

" w R wp. Se excitan ondas longitudinales en la superficie del metal
llamadas plasmones superficiales [15].

2.2.3. Plasmones superficiales.

Un plasmén superficial es una onda que se propaga a lo largo de una
interfase plana entre un metal y un medio dieléctrico. Si la excitaciéon
colectiva de los electrones sobre la superficie del metal es provocada
por una onda electromagnética de luz cuya frecuencia w es cercana
a la frecuencia de plasma w), existe un acoplamiento entre el campo
electomagnético y los electrones y se le conoce como plasmon super-
ficial polariton o SPP. La naturaleza de los plasmones superficiales
radica en la oscilacién colectiva de los electrones, caracterizada por la
frecuencia de plasma, descrita por el Modelo de Drude. [50, 51].

Para determinar las propiedades de los SPP se aplican las ecs de
Maxwell a una interfase plana metal-dieléctrico (fig. 2.4).
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N Dieléctrico

Metal

Figura 2.4: Interfase plana metal-dieléctrico.

Suponiendo que no hay densidad de carga externa ni densidad de
corriente, la ecuacion (2.31) se reduce a:

27 € aQE

con ¢ la velocidad de la luz. Si se considera al campo eléctrico de
la forma E(7,t) = E(rexp(—iwt) en la ecuacién (2.47) se llega la
ecuacion de Helmholtz:

V2E + ko*eE =0 (2.48)

donde kg = w/c es el vector de onda en el vacio.

Para analizar la propagacién del campo en una dimensién suponga
que € depende solo de una coordenada espacial, que la onda viaja en
la direccion x sin variacion perpendicular en el plano y tal que para
el plano z = 0 el campo eléctrico es de la forma E = E(z)exp(ifz)
definiendo a 8 = k, la constante de propagacion de la onda viajera,
que corresponde a la componente del vector de onda en la direccion
de propagacion.
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Tomando las 2 ecuaciones de Maxwell V x E = —%65 /Oty V x H=
%f + %85/ Ot y que para ondas planas se cumple 0/0t = —iw y
ademads por la propagacién solo en x 0/0x = i y 0/0y = 0, se puede
llegar a las siguientes ecs:

oE, w
9 _ _i%H, 2.49
0z e ( )

or, . w
5, iBE, = ZZHy, (2.50)
iBE, = i—H., (2.51)

c

0H, W
9%y _em, 2.52
8z ¢ (2:52)

oH, . W
5, iBH, = —z;eEy, (2.53)
iBH, = i—cE.. (2.54)

c

Este sistema de ecuaciones para componentes I, I, y H, diferentes
de cero, es decir para modos transversales magnéticos (TM) se reduce
a:

E,=—i——Y E,=——H, (2.55)

y para modos transversales eléctricos (TE), es decir con H,, H, y E,
distintos de cero:

ce OF
H,=i——* 2.
"0 9z (2:56)
H - g, (2.57)




CAPITULO 2. FUNDAMENTOS TEORICOS
2.2. LOS METALES Y SU INTERACCION CON LA LUZ.

Suponiendo que para la interfase plana metal-dieléctrico en z > 0
esta presente el dieléctrico de permitividad eléctrica real e y para
z < 0 el metal con permitividad eléctrica € (fig. 2.4), y definiendo
a Hy(z) = Asexp(ifx)exp(—kqz) para z > 0 las ecuaciones (2.55) se
reescriben como sigue:

E, = —iAgwikgexp(iﬁa:)exp(—kgz), (2.58)
€2
E, = —Agj—ﬁexp(iﬁx)ea:p(—kgz), (2.59)
€2

y para z < 0, H,(z) = Ajexp(ifx)exp(k; 2):

E, = Z’Aliklexp(iﬁx)exp(klz), (2.60)
wer
E, = —Alﬁexp(iﬁx)exp(klz), (2.61)
wWeq

donde k1 = k.1 y k9 = k.o son las componentes del vector de onda
perpendicular a la interfase.

Para que se cumpla la condicién de continuidad de Hy, y €, E. (i = 1,2)
en la interfase debe suceder que A; = As. Ademas de la ec. de Maxwell
Vx H= %8D /Ot se llega a las siguientes expresiones:

leyl == ElE[El) (262)
kQHyQ == —EQEQEQ, (263)

despejando E,; (i = 1,2) y por las condiciones de continuidad: F,; =
E.oy Hy = H, se obtiene la relacion:

22



CAPITULO 2. FUNDAMENTOS TEORICOS
2.2. LOS METALES Y SU INTERACCION CON LA LUZ.

k. k.
=2, (2.64)
€1 €9

que junto con ko’e; = B2 +k.; (i=1,2) se llega a la relacion de dispersion
de los SPP que se propagan en una interfase:

< €169 >1/2
B =ko . (2.65)

61—1—62

De hacer un analisis similar para modos TE se llega a que A1 = Ay = 0,
por tanto solo pueden existr los SPP para modos TM (E,, E, y H,
# 0 figura 2.5) .

... ARAR

o, E, ek VU TV

Figura 2.5: Plasmén superficial formado en una interfase metal-dieléctrico.

Por lo tanto se puede decir que los SPP en una interfase plana son
ondas electromagnéticas bidimensionales acopladas a los electrones de
un metal en una interfase metal-dieléctrico.

2.2.3.1. Plasmones de superficie localizados.

Al dividir el metal en “bulto” en pequenas partes, el movimiento de
los electrones esta limitado. Los plasmones superficiales en estas enti-
dades diminutas son llamados plasmones de superficie localiza-
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dos (LSP), en otras palabras un LSP es el acoplamiento entre los elec-
trones de una nanoestructura metéalica con el campo electromagnético,
pueden ser excitados por iluminacién directa y su excitacién depende
de la forma de la nanoestructura de metal.

Para entender este fendémeno hay que considerar una esfera de met-
al mucho menor que la longitud de onda de luz con la que inter-
actia (fig. 2.6). La fase de la onda del campo electromagnético puede
considerarse constante debido al tamano de la esfera, reduciéndose el
problema a calcular el campo eléctrico de una particula en un campo
electrostatico.

Figura 2.6: Esfera de metal de tamano menor a la longitud de onda de la luz.

Suponga una esfera isotropica y homogénea de radio a y de constante
dieléctrica €(w) = € en un campo eléctrico estatico £ = Eyz, rodeada
de un medio isotrépico de permitividad eléctrica ¢, (fig. 2.7).

E

" p

6

g(m) z

€m

Figura 2.7: Esfera de metal de radio a rodeada de un medio isotrépico y homogéneo en un campo
eléctrico estético.
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Por la simetria del problema, la solucién general a la ecuacién de
Laplace V2o = 0, donde ¢ es el potencial eléctrico, en coordenadas
esféricas es:

=0

p(r.0) = (A’ + Bir~ V) Py(cos), (2.66)
=0

con P)(cosf) los polinomios de Legendre de orden [ y # el &ngulo entre
el vector 77 en un punto P y el eje z.

Para esta situacion las condiciones en la frontera son:

Spdentro(r = a, 0) = Qofuera@n = a, 9)7 (267)
aSpdentro 8§0fuera
_(Wpdentro| - OPfuera) 2.
¢ or r=a ¢ or r=a ( 68)
o(r — 00) = —Eyrcos . (2.69)

Tomando en cuenta que las contribuciones a los multipolos no existen
debido a la ausencia de carga libre se concluye que la forma general
para potencial eléctrico dentro de la esfera vgeniro €S:

l=00
o(r,0) = ZA;TZPZ cos 6, (2.70)
1=0
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y con la condicién 2.69, el potencial eléctrico fuera de la esfera ¢ fyerq
en general es:

=0

uera(r,0) = Y (B + Crr~ ) Py(cos 6). (2.71)
=0

Aplicando las condiciones de frontera se halla que los potenciales
eléctricos son:

3€m,

Odentro = — Eorcosf, (2.72)
Em
(2.73)
€—¢€ cos
O fuera = — o1 cos 0 + - +7ZE0a3 5 (2.74)
y sabiendo que E = —V, se determina que el campo eléctrico dentro
y fuera de la esfera de metal es:
- 3€, =
E = K 2.75
dentro e+ 2€m ) ( )
- =~ 3n(n-p)—p
Etyera = E + ( T;) . (2.76)
donde p = ea?’%ﬁ es el momento dipolar y n el vector unitario

normal a la superficie de la esfera y en la direccién de P (fig. 2.7). La
ultima ecuacion describe la superposicion del campo eléctrico aplicado
y el campo dipolar de una particula en el centro de la esfera (fig. 2.8).
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Estas dltimas expresiones del campo eléctrico cambiardn cuando la
geometria del nanoobjeto metélico se modifique.

Figura 2.8: Campo eléctrico dipolar.

Si se desea conocer la polarizabilidad «, se igualan las dos expresiones

del momento dipolar: p' = a3%5 yp= aenE para obtener:

6_6m

Ara® 2.77
UL (2.77)

o =

la ec. de Clausius-Mossotti, lo que implica que cuando € + 2¢,, — 0 se
tiene la mayor respuesta en la polarizabilidad y por consiguiente una
amplificacion en el campo eléctrico dentro y fuera (ecuaciones 2.75 y
2.76) de la esfera de metal.

Considerando el caso de una esfera de tamano mucho menor a la lon-
gitud de onda de la luz, los efectos de retardo pueden ser despreciados
y el efecto del campo electrostatico E = 47P/3 (ecuacién 2.9) es
considerado en la ec. (2.38) para determinar que la frecuencia de plas-
ma en una nanoesfera es w = w,/ V3, donde wy estd dada por la ec.

(2.43) [50].
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2.3. ()ptica no lineal.

La luz de un laser que interactia con la materia induce cambios
en las propiedades opticas del medio. La alta intensidad de luz en un
material provoca un comportamiento no lineal del medio y la dptica no
lineal se encarga de estudiarlo. Los procesos no lineales consisten en
dos etapas: La intensa luz genera una respuesta no lineal en el material
y como reaccién del medio se modifica el campo éptico de manera no
lineal [5].

Cuando el campo eléctrico de un haz laser interactia con las moléculas
de un medio, éstas sufren una distorsion en su distribucién espacial,
ocasionando dipolos eléctricos y por consiguiente una polarizacién.
Para un material lineal que interacciona con el campo eléctrico de la
luz E , las moléculas del medio se polarizan debido al campo eléctrico,
esa polarizacion P est4 relacionado linealmente con el campo eléctrico
de la siguiente manera:

P =.E. (2.78)

Generalizando la respuesta optica, la polarizacion de un medio debido
a un campo eléctrico se expresa como:

—

P=xYE+x? .EE+\®:EEE+--- . (2.79)

donde x® y x® son las susceptibilidades del medio de segundo y
tercer orden, tensores de 3er y 4to rango respectivamente, esta iltima
ecuacion puede reescribirse de la siguiente manera:

p=pWY 4 pWL), (2.80)
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con PN = P 4 PB) 4+ ... Tomando en cuenta el término no lineal
de la polarizacién PVE) se calcula el V x (V x E) usando las ecs. de
Maxwell: V x E = —%85/615 yV x H= %j—i_ %85/(% se obtiene la
ecuacion de onda de un medio isotrépico y homogéneo:

200 2R (2.81)

ecuaciéon es conocida como ecuacion de onda de un medio no lineal,
ecuacién que gobierna la teoria de la dptica no lineal [4].

Existen diversos fenémenos opticos no lineales asociados a las polar-
izaciones de alto orden, nétese que entre mas alto sea el orden de los
fenoménos no lineales que se quiere observar, mayor debe ser la in-
tensidad del campo eléctrico. La estructura del medio también es un
factor del que depende la observacion de los fendémenos no lineales, de-
pendiendo de ésta se pueden presentar fenémenos no lineales de alto
orden sin que se perciban los de menor orden. Algunos fenémenos no
lineales asociados a las polarizaciones de alto orden son:

» Para polarizacién de segundo orden P): Generacién de segun-
do armoénico, generaciéon de suma de frecuencias, generacion de
diferencia de frecuencias, oscilacion optica paramétrica.

» Para polarizacién de tercer orden P®): Generacién de tercer
armonico, indice de refraccién dependiente de la intensidad, auto-
modulacién de fase, mezcla de cuatro ondas. [4,5].

Todos estos fenémenos no lineales dependen del material (susceptibil-
idad eléctrica) y del tipo de iluminacién.
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2.3.1. Indice de refraccién dependiente de la intensidad.

Cuando un medio es atravesado por un haz laser el indice de re-
fraccion puede ser alterado. Este es un fenémeno 6ptico no lineal de

tercer orden el cual depende de la susceptibilidad eléctrica de 3er.
orden (x®).

El indice de refraccion se escribe de manera general:

n =ng+ An(I), (2.82)

donde ng es el indice de refraccion lineal, An el cambio en el indice de
refraccion e I la intensidad de la luz.

Debido a la luz de un haz laser, el material puede actuar como una
lente positiva provocando un autoenfocamiento, o como una lente neg-
ativa ocasionando que el haz se autodesenfoque, en ambos casos el haz
de luz fue modificado por una respuesta no lineal del medio.

El cambio en el indice de refraccion puede ser positivo o negativo, de-
pende de la respuesta del material a la luz de un haz laser, y por el
tipo de iluminacién tiene diferentes origenes fisicos: electrénico, térmi-
co, reorientaciéon molecular, entre otros [3,5].

2.3.1.1. Lente térmica.

Cuando un material es iluminado con un haz laser continuo el origen
de An es térmico y una teoria que explica este fenémeno fue propuesto
por J. P. Gordon y colaboradores [59] en 1965, conocida como modelo
de lente térmica. El fendmeno de lente térmica ocurre cuando un medio
absorbe energia de un haz gaussiano, provocando un calentamiento
local alrededor del eje del haz.
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Figura 2.9: (a) Simetria para el modelo de lente térmica considerada por Gordon. (b) Camino
optico alterado por una distribuciéon gaussiana de luz.

J. P. Gordon y colaboradores consideran que la interaccién de un haz
laser gaussiano como fuente de luz y calor con un material liquido
provoca que el indice de refraccién se modifique, teniendo una simetria
radial (figura 2.9(a)):

dn
= —AT. 2.83
n =mnm+ qT ( )

donde dn/dT es el coeficiente termo-dptico, propiedad fisica del ma-
terial que describe la dependencia del indice de refraccién n con la
temperatura 7', propiedad generalmente negativa para los liquidos; y
AT el cambio de temperatura en el medio debido a un haz gaussiano
dada por:

2
AT:WIm(HS—m)—( 16Dt >T] (2.84)

TR wo? wo? + 8Dt ) wy?
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siendo b, k v D el coeficiente de absorcién, la conductividad térmica y
difusividad térmica del material respectivamente; P y wy la potencia
y la cintura del haz laser.

El cambio de temperatura por el haz laser modifica la densidad del
medio y por tanto el camino 6ptico simula una lente negativa o diver-
gente (figura 2.9(b)), cuya distancia focal es:

te
F=F (1+=2), 2.85

donde la longitud focal a un tiempo t > t., t. = wy?/4D el tiempo
caracteristico, es decir el tiempo en que llega a un estado térmico
estable, es:

Fy = kmngwy®/0.24bPl(dn/dT), (2.86)

con [ el grosor de la celda que contiene al liquido.

{ay Lente positiva
- f
(b) Lente negativa
-

f

Figura 2.10: (a) Haz de luz enfocado a la distancia focal f de la lente positiva. (b) Haz divergente
debido a una lente negativa.

En la mayoria de los liquidos esta distancia focal es negativa, es
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decir se forma una lente divergente lo que provoca un ensanchamiento

del haz de luz y por tanto la disminucién de su intensidad [59, 60]
(figura 2.10(b)).

2.3.1.2. Efecto optico Kerr.

Para el caso de iluminar un medio con haz laser pulsado, el origen del
indice no lineal ny es electronico. El campo eléctrico de la luz polariza
el material induciendo una birrefringencia, volviéndose anisotrépico
temporalmente.

El proceso fisico responsable para este fenémeno es atribuido a la
distorsion de la nube de electrones, es muy rapido al igual que el
proceso de relajacion.

La birrefringencia inducida por la luz en el material es corta y dura
mientras el sistema regresa a su estado de equilibrio. Para el caso de los
liquidos el tiempo de relajacién estd entre de 1071* y 10710 segundos.

Este efecto se presenta en medios centrosimétricos, y por la geometria
de su estructura y?) = 0, es decir no hay contribucién de la suscepti-
bilidad de segundo orden.

En este caso el cambio en el indice de refraccién An esta dado por:

An = nsl, (2.87)

al parametro no se le conoce como indice de refraccion no lineal que
estd relacionado con la susceptibilidad eléctrica de 3er. orden y(®.
Tomando la ecuacién de la polarizacion (ec. 2.80) se encuentra para
un medio centrosimétrico la polarizacion total en el medio es:
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= 1 = =
Ptotal = E(X(l) + 3X(3>’E‘2)E7 (288)

donde se puede apreciar que el orden no lineal méas bajo es el de 3er
orden y la susceptibilidad eléctrica total estd en funcién sélo de la
susceptibilidad de primer y tercer orden de la siguiente manera:

x = xW +3x¥ B2 (2.89)

Considerando ademas la relacién entre el indice de refraccion y la
susceptibilidad eléctrica n?> = 1 + , se encuentra que:

ng =1+ xW, (2.90)
3y®)
= 291

por consiguiente es importante determinar y(®).
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Capitulo 3

Materiales 6pticos
nanocompuestos.

Un material 6ptico nanocompuesto es la mezcla de 2 o mas medios
homogéneos de tamano mucho menor a la longitud de onda de la luz,
pero lo suficientemente grandes para estar caracterizados por su fun-
cion dieléctrica. Las propiedades opticas de estos materiales pueden
ser diferentes a la de sus constituyentes por separado. Macroscépi-
camente, es decir en regiones formadas por una densidad de cargas,
presentan inhomogeneidad sin embargo a escala de la longitud de onda
éptica A el material es considerado homogéneo [16,17,24].

La suma de las fracciones de llenado f;, cantidad de material de cada
compuesto por unidad del volumen total del nanocompuesto, satis-
facen:

Zfi =1 (3.1)

Los componentes siguen estando caracterizados por sus permitividades
dieléctricas, el material nanocompuesto es considerado uniforme para
la escala de la longitud de onda de la luz. Dentro de este rango se
puede calcular una constante dieléctrica efectiva e.;¢ para tratar
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al nanocompuesto como un material homogéneo.

Existen diferentes modelos tedricos para calcular la €.y dependi-
endo de la geometria de los materiales nanocompuestos: modelo de
Maxwell-Garnett, modelo de Bruggeman y modelo de capas. En estos
modelos se toma en cuenta una longitud de onda infinita, desprecian-
do la variacién temporal del campo eléctrico 6ptico, considerando a
las particulas de los constituyentes del material nanocompuesto como
objetos localizados en un campo eléctrico estatico y ademas, por la
condiciéon del tamano mucho menor a la longitud de onda de la luz,
el esparcimiento debido a la inhomogeneidad de los componentes del
nanocompuesto no es considerada [17,24].

3.1. Modelo de Maxwell Garnett.

Maxwell Garnett en 1904 [18] hace un estudio sobre vidrios dopados
con metales como el oro, la plata y el cobre donde encontré que sus
propiedades 6pticas son debidas a la cantidad de particulas de metal
y a su microestructura.

Determina el indice de refraccion y el coeficiente de absorcion
(propiedades 6pticas) de un medio compuesto de diminutas particu-
las de metal embebidas en un medio no absorbente e isotrépico. Su
modelo es valido para tres tipos de microestructuras de las particulas
metalicas:

= Amorfa: Moléculas de metal distribuidas aleatoriamente.
» Granular: Arreglos esféricos de moléculas de metal.

» Elipsoidal: Elipsoides achatados en los polos.

En este modelo se denominan inclusiones a las particulas de metal y
al material que las rodeas medio.
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Para una microestructura granular y amorfa, Maxwell Garnett con-
sidera particulas de radio a con una permitividad eléctrica ¢; inmersas
en un medio de constante dieléctrica €, separadas una distancia b y
distribuidas aleatoriamente (figura 3.1), donde a < b < A [19].

/
| 4
o © ) L
<€y
@ 7
—>| |22 @ \/h 0
— . —
lfe——— 2 ——>

Figura 3.1: Nanocompuesto de Maxwell Garnett. Inclusiones esféricas de constante dieléctrica ¢;
dentro de un medio dieléctrico de funcién dieléctrica €,,.

Considera un campo eléctrico oscilante interactuando con las dimin-
utas esferas de metal, provocando un comportamiento dipolar en las
inclusiones [18]. Como se dedujo en la seccién (2.2.3.1), el momento
dipolar de cada inclusién es:

— €; €m 373
= E ocal y 3.2
p € + 2€ma local (3:2)
donde el campo eléctrico local Elocal es:
. L Adr -
Elocal =FE+ 7TP7 (33)

ecuacion encontrada por Lorentz (seccién 2.1). Igualando las defini-
ciones de polarizacion:

el

= N{Pmol), (3.4)
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- e—1 =
P = 3.9
) (3.5
y usando las ecuaciones (3.2), (3.3) se obtiene:
€eff — €m € — €tm (36)

€off + 26m €+ 2em’

donde se define a f = N4ra®/3 la fraccién de llenado del metal, €./,
en v € las permitividades eléctricas: efectiva del nanocompuesto, del
medio dieléctrico y de las nanoparticulas metélicas. La ecuacién (3.6)
es valida sélo para f << 1 [18,19].

El modelo de Maxwell Garnett no tiene ningin problema cuando las
inclusiones son de un material dieléctrico. Cuando las inclusiones son
metalicas es posible predecir la resonancia del plasmén cuando €; +
2€¢,, — 0, es decir cuando la respuesta del material al campo eléctrico es
maxima, lo que permite la amplificacion de las propiedades no lineales
de los materiales nanocompuestos [16].

3.2. Modelo de Bruggeman.

Un modelo de nanocompuestos que funciona sin restriccién para la
fraccién de llenado de los constituyentes es el modelo de Bruggeman
o teoria de medio efectivo (EMT).
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— €q

e®

€p

Figura 3.2: Configuracién de un nanocompuesto para el modelo de Bruggeman con dos consti-
tuyentes de constantes dieléctricas diferentes €, y €.

Para hallar la permitividad efectiva €.r; de un nanocompuesto tipo
Bruggeman (figura 3.2) se consideran esferas de los materiales consti-
tuyentes rodeadas de un medio efectivo. El campo eléctrico debido a
la interaccion de la esfera de metal con un campo eléctrico externo E :
como se vi6 en la seccién (2.2.3.1) resulta ser:

B - St (3.7)
€1 + 2€eff

y por consiguiente el vector de desplazamiento eléctrico sera:

— 3 e —
Di=e—ddl F (3.8)
€1 + 26€ff

Considerando una contribucion similar para esferas de todos los mate-

riales componentes y suponiendo tunicamente dos materiales distintos
a y b, el vector desplazamiento eléctrico total sera:

D = f,Dy + f, Dy, (3.9)

Relacionando el campo eléctrico externo E con el vector desplazamlen—
to mediante una constante dieléctrica efectiva D = €ef fE se obtiene:
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€ — € € — €

g a eff + b eff — 0. (310)
€q + 26011 €y + €t

Esta ecuacién es denominada ecuacion de medio efectivo [16], haciendo

algebra y despejando e.rr se obtiene la solucién a la dicha ecuacion:

Ceff = i{(gfb—l)ﬁb—f—(igfa—l)ea:l:\/((3fb — 1)Eb + (3fa — 1)6a)2 + 8€a€b},
(3.11)

donde el signo se elige de tal manera que la parte imaginaria de la
permitividad efectiva sea positiva para que el medio no se comporte
como un metamaterial.

Para fracciones de llenado grandes los constituyentes comienzan a for-
mar hilos delgados y continuos en el nanocompuesto, cambiando las
propiedades del material. Considerando inclusiones metalicas, al mini-
mo valor de la fraccion de llenado necesario para formar caminos con-
ductores se le llama umbral de percolacion, y se calcula mediante la
ecuacién (3.11). Para el caso de tener solo esferas metdlicas y un medio
dieléctrico, el umbral de percolacién es f, = 1/3 [22].

Para fracciones de llenado de las inclusiones de metal pequenas el
modelo de Maxwell Garnett y el de Bruggeman dan valores iguales
para la permitividad eléctrica efectiva e.s¢ [17].

Para este tipo de nanocompuesto X. C. Zeng y colaboradores [20],
hallan el campo eléctrico local y su factor de correccion:

8eeffﬁ

Elocalb — e
b

(3.12)
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8 ef (e , .
donde g—eif = Lpgpr es el factor de correccion del campo eléctrico
local.

3.3. Modelo de capas.

Un nanocompuesto de geometria de capas es un material formado de
capas alternadas de distintos materiales cuyo grosor es nanométrico,
menor a la longitud de onda de la luz A\ (figura 3.3), caracterizado
por una constante dieléctrica efectiva e.¢y [25]. Un nanocompuesto
de capas, de dos constituyentes con permitividades ¢, y ¢, tiene la
siguiente estructura:

4‘:"Ea

‘(--Eb

Figura 3.3: Material 6ptico nanocompuesto formado por capas alternadas de distintos materiales.

Este tipo de material no es isotrépicos, su respuesta depende de
la polarizacién del campo eléctrico de la luz, tiene dos expresiones
diferentes para la funcién dieléctrica efectiva.

E
k

Figura 3.4: Campo eléctrico de la luz paralelo a la distribucion de las capas propagandose en
direccién k.

Se va determinar la relaciéon de la permitividad eléctrica efectiva de
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este nanocompuesto con la de sus constituyentes debido a un campo
eléctrico aplicado paralelo a la distribucion de las capas que avanza en
direccién k (figura 3.4).

Si el campo eléctrico llega paralelo a la distribucién de capas, por
la continuidad de la componente tangencial del campo eléctrico en la
interfase de los dos medios E;, = Ey, el campo eléctrico dentro del
nanocompuesto es uniforme; considerando que el vector de desplaza-
miento eléctrico en cada constituyente estéa dado por:

D, = e,E,, (3.13)

Dy = e, By, (3.14)

y ademas que el vector de desplazamiento total sera la suma de la
contribucién de cada constituyente:

D = f,Dq + f3Dy; (3.15)

se encuentra que, combinando las ecuaciones anteriores, la permitivi-
dad eléctrica efectiva €.rp) es:

€cffl| = fa€a + fop- (3.16)
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k

sl

Figura 3.5: Campo eléctrico de la luz perpendicular a la distribucién de las capas viajando en
direccion k.

Para un campo eléctrico perpendicular a la distribuciéon de las ca-
pas del nanocompuesto, que se propaga en direccion k (figura 3.5),
el campo eléctrico total E en el nanocompuesto sera la suma de las
contribuciones de cada constituyente:

E = faﬁa + beb, (3.17)

ademas se cumple la condicién de continuidad de la componente nor-
mal del vector de desplazamiento eléctrico D,, = D,;, debido a una
ausencia de densidad de carga superfical ¢ = 0. Tomando en cuenta
estas consideraciones y las ecs. (3.13) y (3.14) se halla que la permi-
tividad eléctrica efectiva es:

1
S B (3.18)
€effl €q €b
Si tomamos la respuesta lineal de los cosntituyentes:
P, = x.E., (3.19)
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ﬁb = XbEb7 (320)

la respuesta total en el nanocompuesto P es:

P=fP,+ f,P, (3.21)

Con estas ultimas ecuaciones y con un método similar al de Lorentz
(cavidad esférica) R. W. Boyd y J. E. Sipe [25] (fig. 3.6) encuentran
en un nanocompuesto de este tipo el campo eléctrico local:

o o
I Y
i Y
[ \
i 5 1
i |
|1 2 !
N i
o4 I
Pl =

Figura 3.6: Toman la contribucién de una capa del material para determinar el campo eléctrico
local.

- €cff =
Elocala — iE; (322)
60/
donde €.5r/€a = Lcap, es €l factor de correccion del cam-

po eléctrico local es la constante de proporcionalidad, la cantidad
que difiere el campo eléctrico externo del local debido a la respues-
ta del material a; una ecuacién similar obtenida para el material b
y el factor de correccion del campo eléctrico local para este caso es
eeff/eb == LCAPb [13, 17, 22].
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3.4. Susceptibilidad no lineal para un nanocompuesto tipo
Maxwell Garnett.

En la seccion (3.1) se hablé del nanocompuesto tipo Maxwell Gar-
nett, formado por esferas diminutas de metal rodeadas por un medio
dieléctrico, donde sus propiedades 6pticas son distintas a la de sus
materiales constituyentes. Este tipo de materiales poseen propiedades
Optias no lineales de tercer orden.

El interés de estudiar la respuesta 6ptica no lineal de nanoparticulas
de metal inmersas en un medio dieléctrico surge por el aumento de la
susceptibilidad de 3er. orden debido al campo eléctrico local.

Para determinar la respuesta éptica no lineal de 3er. orden, R. W.
Boyd toma en cuenta los resultados obtenidos por Maxwell Garnett,
supone una configuracién del nanocompuesto como la de la figura 3.1 y
asume que las propiedades opticas lineales y no lineales del medio y de
las inclusiones son distintas, y finalmente considera que tanto el medio
como las inclusiones son materiales isotrépicos y a nivel macroscopico
el nanocompuesto también lo es.

Encuentra que las propiedades no lineales de este tipo de nanocom-
puestos son debidas a tres posibilidades:

= Sélo las inclusiones presentan la no linealidad.

= S6lo el medio presenta la no linealidad.

= Inclusiones y medio presentan la no linealidad.

Primer caso. Para la situacién en la que solamente las inclusiones
tienen una respuesta no lineal ante la presencia de un campo eléctrico.
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Figura 3.7: Cavidad para calcular el campo eléctrico local en un compuesto tipo Maxwell Garnett.

Haciendo un andlisis similar al que realiza Lorentz (fig. 3.7), ahora
considerando una de las inclusiones esféricas en una porcion esférica
del material y tomando los resultados de Maxwell Garnett R. W. Boyd
[24] encuentra que el campo eléctrico local E)pet €S:

E ocal — E, 3.23
local €; + 26m ( )
donde:
€eff + 26,
L = — 3.24
MG € + 2€m ( )

es el factor de correccion del campo eléctrico local que a una
determinada frecuencia éptica se generan los LSP, es decir cuando
€ + 26, — 0.

Considerando la ecuacién (2.80) de la porlarizacién y la ecuacién
(2.19) del desplazamiento eléctrico obtiene la susceptibilidad de tercer
orden:
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= fL36| Lae i, (3.25)

donde f es la fraccién de llenado de las inclusiones, x;® la suscepti-
bilidad eléctrica no lineal de tercer orden de las inclusiones y Lj;q el
factor de correccion del campo eléctrico local [16,23,24].

Segundo caso. Boyd halla que la susceptibilidad eléctrica estd dada
por:

€eff T 26, 2
26,

2
X =7 (Eeff - 2€m> (1= f)+pflxn®,  (3.26)

26,

con p = Si[n|* + Snlnl® + 307 + L0 + [n]?) y n = Sge

Tercer caso. Cuando las inclusiones como el medio tienen respuestas
no lineales de tercer orden, la susceptibilidad y® resulta ser la suma
de las ecuaciones (3.25) y (3.27) [17,24]:

Ecrf + 26, 2
i | (1= f) +pflxn®,

(3.27)

2
Ecrf + 26,
— fL 0| Ll + f( /] )

€m

26,

con Ly el factor de correccion del campo eléctrico local, p = %772]77|2+
Sl + 37 + L + n*) vy n = S

3.5. Susceptibilidad no lineal para un nanocompuesto tipo
Bruggeman.

La respuesta 6ptica no lineal de un nanocompuesto tipo Bruggeman
(fig. 3.2) fue determinada por X. C. Zeng y colaboradores en 1988,
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considerando que el componente b presenta una no linealidad de tercer
orden hallan la expresion para la susceptibilidad efectiva de tercer
orden x®):

1
X = I3 |Lsr| Lerxs® (3.28)

en la cual y,® es la susceptibildad eléctrica de tercer orden del con-
stituyente b, y Lgg el factor de correccién del campo eléctrico local
(ver ecuacién 3.12) [17,20].

3.6. Determinacion del indice de refraccién no lineal de
nanoparticulas de oro en suspension.

Se quiere determinar la respuesta optica no lineal del nanocompuesto
formado por nanoparticulas de oro en agua, donde el tamano promedio
de las nanoparticulas de oro es de 25nm de diametro (figura 3.8). Para
la sintesis de las nanoparticulas de oro utilizaron 2mM (2 miliMoles)
de acido ascorbico, 1mM de fosfato tribasico, ImM de H AuC'ly (sal de
oro) y 1mM de CTAC (cloruro de cetil trimetil amonio), para obtener
50ml de solucion de nanoparticulas de oro.
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I lpm  JEOL 12/3/2013
30.0kV USD SEM WD 3.0mm 17:04:52

— 100nm JEOL 12/3/2013
x100,000 30.0kV USD SEM WD 3.0mm 17:06:23

(b)

Figura 3.8: Imdgenes SEM de las nanoarticulas de oro en agua (a) 15,000 y (b) 2100, 000.

Para calcular la fraccién de llenado se tomé como referencia la ima-
gen 3.8(b) para contabilizar las nanoparticulas de oro. El nimero de
nanoparticulas N en esa region es de N = 264.

De la imagen (3.8(a)) se obtuvo una distancia promedio d = 9.5¢m
entre los cimulos de nanoparticulas que se aprecian en el mismo plano
senalados en azul en la imagen (3.9). Tomando como referencia la
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escala que aparece en la imagen lpum equivale a 2.2cm, se hizo la
conversion para hallar los valores de la distancia d = 4.32um.

Figura 3.9: Ctimulos de nanoparticulas de oro para calcular la fraccién de llenado en el nanocom-
puesto separadas una distancia promedio d.

Suponiendo una esfera de radio R = 2.16um del nanocompuesto, que
equivale a la mitad de la distancia d, con uno de los cumulos en el
centro se calculé la fraccién de llenado f:

(3.29)

resultando una fraccién de llenado f = 4.09x104.

El tamano y la fraccion de llenado de las nanoparticulas en el
nanocompuesto cumplen con las condiciones en las que son validas
los modelos de medios efectivos.

Si este nanocompuesto es iluminado con un laser continuo a la fre-
cuencia cercana a la resonancia de LSP, en nuestro caso un laser de
longitud de onda A = 514nm, se amplificara el campo eléctrico y pre-
sentara una respuesta no lineal, nos enfocamos en el fenémeno del
cambio de indice de refraccion de origen térmico, el cual se calcula
mediante el modelo de lente térmica.
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Si el laser que ilumina a las nanoparticulas de oro en agua es un laser
pulsado se presenta el efecto éptico Kerr y el origen del cambio en
su indice de refraccion es electronico, para calcularlo se determina la
susceptibilidad eléctrica de 3er. orden x® aplicando los modelos de
Maxwell Garnett y de Bruggeman.

» Indice de refraccion no lineal de origen térmico.

Considerando que el nanocompuesto es un medio isotrépico y cen-
trosimétrico se espera que al iluminarse con un haz laser continuo
se genere un efecto no lineal de 3er. orden, especificamente un
cambio en su indice de refracciéon de origen térmico por ser un
laser continuo.

Experimentalmente, A. Balbuena y colaboradores [12], mediante
la técnica de barrido en z, utilizando un laser continuo de longi-
tud de onda A\ = 514nm a una potencia P = 2.521073W y una
cintura wy = 20um, una lente de distancia focal f = 3.bem y
una celda de [ = Imm de espesor en donde se coloco parte de la
solucién de las nanoparticulas de oro, encontraron el coeficiente
de absorcién b = 1.83cm ™! y determinaron que la respuesta de las
nanoparticulas en agua es negativa mediante las curvas de barido
en z, estas condiciones experimentales se tomaron en cuenta para
hallar el cambio en el indice de refraccién de origen térmico de las
nanoparticulas de oro en suspension mediante el modelo de lente
térmica.

Usando el valor de D = 1.4x107°m?/s para el agua encontrada
en la ref. [61] se calculé el tiempo caracteristico t. = 7.1x10?s,
es decir el tiempo en el que la soluciéon de nanoparticulas de oro
llega al equilibrio térmico. Otro parametro necesario es el coe-
ficiente termo-6ptico del nanocompuesto 4 = —3.78/K que se

dT
calcul6 usando la referencia [67].

Considerando que experimentalmente en el barrido en z midieron
la intensidad sobre el eje 6ptico, tomamos la ecuacion (2.84) y
paraun 7 =0y un t = 1s > t. se reduce a:
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0.06bP 8Dt
AT = lln (1 + —2>] : (3.30)
TR wo

donde b = es el coeficiente de absorcién y haciendo el calculo
obtenemos AT = 1.5 x 107°. Si multiplicamos este valor por
el del coeficiente termo-6ptico encontramos que el cambio en
el indice de refraccién de las nanoparticulas de oro en agua es
An = —4.36 x 1075. Comparando este resultado con el obtenido
experimentalmente An = —4.62 x 107 [12] ambos son del mismo
orden de magnitud, concondando la teoria con el experimento. Fi-
nalmente se calculé la distancia focal de la lente que se genero al
interactuar la luz laser con la solucién de nanoparticulas de oro
F = 0.92210"%m utilizando la ecuacién 2.85.

Indice de refraccién no lineal de origen electrénico usando
MG.

Por la distribucién, la geometria, el tamano y la fraccién de llenado
se aplica el modelo de Maxwell Garnett para hallar la permitividad
efectiva del nanocompuesto.

Considerando la permitividad eléctrica de las nanoparticulas de
oro ¢, = —4.51 [66, 68] para un laser de longitud de onda A\ =
543nm, la del agua ¢, = 1.78 [66] y usando la ecuacién 3.6 se
encuentra que la permitividad efectiva del nanocompuesto la solu-
cion de nanoparticulas de oro €. = 1.79, resulté ser mayor a la
de los constituyentes del nanocompuesto.

Para determinar la respuesta Optica no lineal de 3er. orden
del nanocompuesto, se emplean la relaciéon de la susceptibilidad
eléctrica de 3er orden (x?) que encuentra R. W. Boyd y colabo-
radores [24] para un nanocompuesto tipo Maxwell Garnett cuan-
do la no linealidad esta presente en las inclusiones 3.25, donde
estd determinada por el factor de correccion del campo eléctrico
local, ecuacién (3.24).

Haciendo el calculo para este nanocompuesto, el valor del factor
de correccion del campo eléctrico local es § = —5.63. Si usamos el
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valor de la susceptibilidad de tercer orden para las nanoparticulas
de oro ;2 = —2.7210Mesu [65], del factor de correccién del campo
eléctrico local 3 y la fraccion de llenado que se calcularon anterior-
mente en la ecuacion 3.25, la susceptibilidad eléctrica de 3er orden
efectiva resulta ser y® glesu] = —1.11x107%. Con este valor de
@), 77 se obtiene el valor del indice de refraccion no lineal de las
nanoparticulas de oro en solucién naesu] = —7.86x10714. Este
resultado lo comparamos con el publicado en la referencia [65]
nolesu] = —1.962107! para una solucién de nanoparticulas de

oro utilizando un laser pulsado de picosegundos de longitud de
onda A = 532nm.

Indice de refraccién no lineal de origen electrénico usando
Bruggeman.

Considerando que en el modelo de Bruggeman (seccion 3.2) no hay
restriccion en la fraccién de llenado, se caracteriza el nanocom-
puesto de las nanoparticulas de oro en agua con este modelo.

Tomando en cuenta ¢, = —4.51 [66,68] para un ldser de longitud
de onda A = 543nm y ¢, = 1.78 [66] la permitividad eléctrica
de las nanoparticulas y del agua respectivamente, se calcula la
permitividad eléctrica efectiva de la solucién de nanoparticulas de
oro €ef = 2.23 mediante la ecuacién (3.11).

Otra cantidad relevante para hallar la susceptibilidad no lineal
de tercer orden del nanocompuesto es el factor de correcciéon del
campo eléctrico local %Tef = —0.51 considerando que la respuesta
6ptica no lineal la presentan las nanoparticulas.

Usando la ecuacién (3.28) y los valores calculados de la fraccion
de llenado f = 4.09210~* y del factor de correcién del campo
eléctrico local se determina la susceptibilidad eléctrica de tercer
orden del nanocompuesto y® glesu] = —1.74x107 1, para cal-
cular el valor del indice de refracciéon no lineal del nanocompuesto
nslesu] = —5.22x10714. Este tltimo valor es muy cercano al que
se encontro utilizando el modelo Maxwell Garnett, lo que se esper-
aba debido a que fracciones de llenado pequenas ambos modelos
predicen valores similares.
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Capitulo 4

Conclusiones.

= El campo eléctrico local es el resultado de la interaccion entre
un campo eléctrico y un material denso. Es la suma del campo
eléctrico externo y el campo eléctrico generado por la polarizacién
de las moléculas del material.

= Para determinar la permitividad eléctrica efectiva debe consider-
arse el campo eléctrico local en un medio denso.

= El campo eléctrico local esta relacionado con el campo eléctrico
externo mediante el factor de correccién del campo eléctrico local
factor del cual depende la respuesta éptica no lineal del material.

» La nanoestructuracion de un metal permite incrementar el campo
eléctrico local dentro de un medio dieléctrico como resultado de
la excitacién de los plasmones superficiales localizados.

= En el caso particular de nanoesferas metélicas menores a la lon-
gitud de onda de la luz, la oscilacién coherente de los electrones
dentro de las nanoparticulas ocasiona la formacion de dipolos os-
cilantes gigantes, cuyo campo eléctrico dipolar refuerza al campo
eléctrico local en el dieléctrico cercano a la nanoesfera (LSP), de-
terminando el factor de correccion del campo eléctrico local.

» Es importante elegir un modelo adecuado a la fuente de ilumi-
nacion y estructura del material nanocompuesto a estudiar para
determinar su respuesta Optica.
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CAPITULO 4. CONCLUSIONES.

» E] tamano promedio de las nanoparticulas de oro es de una frac-
cion de onda de la luz, del orden de 25nm, rango en el que son
validos los modelos de medio efectivo, por tanto es posible aplicar
el modelo de Maxwell Garnett y el de Bruggeman para determinar
la respuesta Optica del nancompuesto.

» Aplicando el modelo de MG a la solucién de nanoparticulas de
oro se encontr6é una permitividad eléctrica efectiva e.;y = 1.79 y
usando el modelo de Bruggeman €.y = 2.23, ambas mayores a la
de sus constituyentes por separado.

= Si se considera un haz laser continuo como fuente de iluminacion
para las nanoparticulas de oro en agua, el efecto no lineal que
se presenta en el nanocompuesto es una lente divergente que se
explica con el modelo de lente térmica, mediante este modelo se
encontré el cambio en el indice de refraccién de origen térmico para
la solucién de nano-particulas de oro: An = —4.36 x 1072, el que
concuerda con el obtenido experimentalmente An = —4.62x107°,
usando la técnica de barrido en z en la referencia [12].

= Si el nanocompuesto es iluminado con un laser pulsado, el origen
del indice de refraccion no lineal es electrénico, se calcul6 su valor
aplicando los modelos de Maxwell Garnett nsfesu] = —7.86210~ 14
y el de Bruggeman nslesu] = —5.222010714. Ambos resultados con-
cuerdan con el publicado en la referencia [65].
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