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Se presenta un estudio de excitaciones plasmdnicas
generadas en superficies de peliculas delgadas lisas y
corrugadas de Ag, utilizando la técnica de Reflexién Total
Atenuada en la geometria de Kretschmann. Se obtienen las
rel aciones de dispersidén para tales superficies, en
particul ar cuando se tiene una corrugacién periddica
Crejillad, cuyo efecto es provocar un cruce entre las curvas
de dispersidn correspondientes a la interfaz metal-aire vy
metal —dieléctrico, siendo la posicidén de este cruce
dependiente de la periodicidad de 1la rejilla. Ademas,
se presentan los efectos que se manifiestan en la excitacidn
plasménica cuando la superficie del metal CAg) se expone al
aire del medio ambiente.
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ESTUDIO DE PLASMONES DE SUPERFICIE

POR REFLEXION TOTAL ATENUADA.

I INTRODUCCION.

En fisica de superficies, un haz de electrﬁneg
constituye una sonda sensible para proporcionar ;nfmrmaciém
sobre fendmenos v excitaciones superficiales, ya sea ocon
espectroscopia de fotoelectrones, espectroscopia Auger ,
dispersidn elastica o inelastica de hajas energlas, etc. 5in
N S0y 1@ rradiacidén wlectronagnétlca también NS
proporciona  informacidn sobre fendmenos superficiales, a
pesar de gque su  poder de penetracidn al  volumen de un
material resulta mayor gue la del electrdn en la mayoria de
los casns.

Eﬁ principio, una onda electromagnética (fotdn) gue se
propaga a 1o largo de una superficie vy que interactda con
€lla, debe ser muy sensible a sus propiedades, en comparacidn
. Fon una onda que no interactda. Este estado ligado del fotdn
es conoclido como polaritdn de superficie (PS5, qgue ees un
estado acoplado entre un fotdn v una excitacidn superficial,
con peso variable entre ellos. Duantb may e 50a la
contribucidn de la excitacidn superficial al estado acoplado,
may e s A la informacidén sobre las propiedades
superficiales. En el caso de polaritones de superficie, en

superficies planas, la excitacidn es  "no radiativa", esto



guiere decir que el polaritdn superticial no decae  en
radiacidn electromagnéticas.
Los FE pueden observarse en 1) dispersidn Raman, 2)  en

espectroscopia de pérdida de energia con electrones réapidos,

y ) en superticies con rugosidad periddica. Los primeros dos
métodos son poco sensibles a peguefas variaciones del FS, v
el tercero pusde destruir las propiedades de 1a. superficie,
Un método no destructivo v sensible es el de Reflexidn Tolkal
Atenuada (RTA) aplicado a los FS.

l.a materia en un sélido presenta diferentes tipos de
excitaciones, dependisndoe de la muestra en pacrticular, de las
variables intensivas como  temperatuwra, P esi on Y clel
"exncitador", como  fotones, electrones, newtr ones, et
Eventualmente, cualqguier estado excitado decaerad en energia
termica del sélido, habiendo algunas excitacionss  con  mayor
tiempo de vida. En una aproximacidn de orden cero, puede
considerarse gue tienen tiempo de vida dinfinito, i.e. no
tienen canales de decaimiento, v por 1o tanto, no interactdan
con otras excitaciones del sdélido. A éstas excitaciones se
les Llama .elamentalesn Las vibraciones de la red {(fonones)
son  excitaciones bien definidas que tambi én praeclen
clagsiticarse como elementales.

Al gurios ajemplm de ercitaciones elemental es LI
involucran electrones sons:

é) Cuasiparticul as, COmo los @lectrongs

"apantal lados"., Electrongs de Hloch v nolarones.



b) Flasmones. oue son los cuantos de energlia de las
oscilaciones colectivas de los electrones.

) Excitones. (estado  ligado entre un electrdn
excitado vy un hueco) .

En este trrabaion, estudi aremos las sHcitaciones
plasmdnicas que se producen en la plata.

Un plaamdn &s el cuanto de las oscilaciones de densidad
de carga que ocwren en un plasma, i.e., en una coleccidn
glectricamente neutra de cargas, en donde algunas de las
cargas estan  libres de  moverse en. respuesta ) B
interacciones cowlombianas. FPlasmones que involucren ocargas
en 58] idos QCAr I Een &n metales, semimetal ea, v
semiconductores, v han ﬁidm estudi ados en  Atomos grandes y‘
moléculas. los plasmones pueden clasificarse segdan el tipﬁ de
cargas que participan (electrones o agujieros, de yalmnmia o]
de conducecidn)s el ndamero de componentes con carga mévily el
grado de degeneracidng v constricciones dimensionales de las
nscilaciones colectivas.

Algunas oscilaciones del plasma involucran a  todos  los
electrones de valencia. La energia correspondiente del
plasmdén es del orden de 10eV para la mayoria de los metales y
estad dada aproximadamente por Emh<4nnwz/m)1/z, donde h es L&
constante de Flanck dividida entre Zm, n es la densidad de
electrones de valencia, e es la carga electrdnica, v m es la

masa  de electrdn libre. La expresidn es valida adn  cuando



E es mayor gue diferencia de enerafias entre la banda de
valencia y la banda no ocupada, ©.Q., para Al, Mg, Re, Hi, vy

los metales alcalinos.

Los plasmones son  responsables por una variedad de
efectos fisicos. For ejemplo, en metal es, &l Pplasma

eglectrénico determina no sélo las propiedades eléctricas de
transporte del criﬁtalu sino gque también la energia de
cohesidn, la estructura cristalina, v las frecuenci as
fondnicas. Las fuerzas de Van de Waals entre dos blogues de
un metal a pequelas distancias L de separacidn varfan como
Lma, vy oes debido a plasmones de superficie.

El acoplamiento Fmténmplasmﬁn se lograra wtilizando la
corfigueracidn de prisma con Reflexidn Total Atenuada (RTA) aen
la geometria de Eretschmann.

Como  objetivos principales de este trabajo son L&
obtencidn de las relaciones de dispersidn de plasmones
superficiales, &n el caso particular donde la superficie
presenta una corruwgacidn  periddica, asi como estudisas  la
dependencia de estas relaciones con las dimensiones fisicas
de la corruwgacidn, como son la periodicidad v profundidad del
surco. S encontrarad gue hay una tendencia a producirse  una
brecha en el cruce de las curvas de dispersidn provocada por
la worrugacidn superficial, v que la posicidn de este cruce
(brecha) depende de la periodicidad de la corrugacidn.

En el proceso se estudiaran los efectos CJuLE SE

manifiestan en la excitacidn plasménica cuando la superficie



clesl merbal estudiado, ﬁﬁ B nuestro caso, S8 expone  al @l e
del medio ambiente. Se vera aque el crecimiento de una
pelicula contaminante sumamente delgada (del orden de decenas
de angstroms) puede ser detectada experimentalmente.

En esta téonica se hace un barrido angular de la muestira

%
cuando se dlumina & una longitud de onda fija, midiendo su
reflexidn. Repitiendo la medicidén para todo el espectro
obtenemos la curva ce dispersidn de los plasmories
superficiales no-radiativos.

En el Capitulo I se da una breve descripcidn tedrica de
las propiedades opticas de los metales segan &1 modelo de
Drude .

En el Capftulo 11 se explica €l concepto de excitaciones
macroscoplicas en superficies y sus relaciones de dispersidn.
Ademas, =& detalla en oué consiste la téconica e Reflesldn
Total Atenuada.

El capitulo TIT describe el experimento llevado a ocabod
preparacidn de muestras, montaje experimental vy resultados.

Finalmente en el Capfitulo IV se presenta una discusidn

e los resultacos obtenidos.



II PROPIEDADES OPTICAS DE METALES.

I1.1 Introduccidn.

l.as propiedades opticas de peliculas delgadas pueden
estudiarse observando la interaccidn que tiene una onda
electromagnética con la muestra. PFueden darse diferentes
tipos de excitaciones (sequn se trate de un sélo electrdn &
de un fendmeno colectivo), como transiciones de  banda,
interacciones fondn-polaritdn, fotdn-plasmdn, etc.

El estudio de estos modos acoplados nos provee de
informacidn atil sobre las cantidades fisicas uwsadas para
describir el medio. Una cantidad importante es el tensor
dieléctrico g,que relaciona el vector de desplazamiento D con
el campo eléctrico E. Esta relacidn puede escribirse, para
pun medio iscotrdpico como: D=eE, donde £ es ahora una cantidad
escalar funcidn de la frecuencia, cuya estructura puede
waminarse experimentalmente usando fécnicaa opticas.

L.os  polacitones de guperfitie son muy  atiles para
estudiar propiedades Spticas de materiales v su  estructura.

Eetas son excitaciones que se propagan & lo largo de la
frohtera de dos medios (metal-dieléctrico) vy cuyos campos
asociados decaen exponencialmente  conforme penetian al
material .

Debido a la naturaleza de este trabajo, se expondra como
marco tedrico el modelo clasico de los metales, de donde se

rezaltaran los conceptos de osciladores clasicos  (nmodelo  de



Lorents yv Drude), absorcidn y dispersidn.

La teoria clasica de dispersidn vy  absorcidn se  debe
principalmente a Lorentz y Drude. El modelo de Lorentz: se
aplica a los aislantes, cuva analogia en la mecanica cuantica
trata sobre transiciones interbanda, i.e., todas aguellas
transiciones donde el estado final del electrdn estad en una
 handa diferente, perco sin presentar ningan cambio e&n su
vector k, en el esquema de zona reducida. El modelo de Drude
s@ aplica a metales de electrones libres y su amnalogia en  la
mecanica cuantica incluye transiciones intrabanda, gueriendo
decir con éstp, todas aguellas transicliones gue no involuoran
el vector de la red reciproca (para una explicacidn detallada

sobre estos modelos consultar Wooten, 1972).

I11.2 Modelo de Lorentz.

El modelo de Lorentz considera a un electrdén ligado a un
Atomo y  su respuesta a wun campo eléctrico externo. - |
comportamiento se describe facilmente por medio de wuna
ecuacidn diferencial, donde sus téminos incluyen los efectos
de amortiguamiento, aceleracidn Y fuerza restauradora
sufridos por el electrdén. |.é inflmencia que tiene @l CAmp 6
magnético sobre el electrdn se desprecia, asf  como  Lla  masa
finita del ndcleo.

Del modelo de Lorentz s& obtiense para la funcidn

dieléctrica complejia &3



(e~ @) ~ ilNe

donde € vy m  HBOon 1 A ) & Y ina & clerl electrdn,
respectivamente. N la densidad electrdnica, I' la constante de
amartiguamiento v wo la frecusncia de resonancia asociada al
término de la ecuacidn diferencial que invoca a la fuerza
restauwradora tipo "Ley de Hooke".

Hi se consideran Atomos con mas de un electrdn se puede
swtender el resultado anterior. Se define a Nj como el
namero de electrones lijados con frecuencia de resonancia  wj.

Entonces escribimos:

2 ]
Ayt e i
£ w j « 208 E 1 )
mn 2 K4
(G, =

; § ) 1Fjw

b

y debe cumplirse la condicidna:
N =N (959
J J

La ecuacidn (2) tiene su contraparte en el marco de la

mecanica cuanticas

| 4an Nf
on g ¢ S = 2’ (4)
N ‘J— (w " w) il w

Existe similitud entre las ecuaciones (2) y (4), pero el

significado de sus términosg es conceptualmente diferentes: wj



en la ecuacidn (2) es la Frecuencia de resonancia de un
electrdn atado a su nacleo y en la ecuacidn (4) es la
frecuencia de transicidn de un electrdédn entre dos estados
atédmicos separados por una energia ﬁwy El parametro fﬁ
llamado intensidacd del oscilador es wuna medida de la
prnpabilidad relativa de una transicidn cuantica.

lDefiniendD a la funcidn dieléctrica en términos de n

(indice de refraccidn) v k (coeficiente de extincidn):

2 4
4 Lk
€= e +ie = N o S0L ik 55)
1 2 M
Igualando parte real e imaginaria obtenemos:
W2 .2

g w AL L&)

i H
e = —<0E_ (7)

2 H

Tdentificando los términos real e imaginario con los de

la ecuacidn (1), tenemos para materiales no magnéticos:

2 2 2
El = (I"]z - |-=:2) = ]+ 4‘}1‘::@ '(wozmzw ) (8)
(wo — w ) + szz
2ranNE Fw
e, = 2nk = P p % = (7
(wo w ) + Tl
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La Figuwra 1 muestra la grafica de las ecuaciones  (8) vy
(7) en funcidn de w. Fara una regidn se ve que s, Aaumenta
con la frecuenciay; esta .reqién s8 conoce  como  dispersidn
normal , pero para una peguefa seccidn  alrededor de wo, £

i

decrece con la frecuencia, a ésto =se le conoce Come
dispersidn andmala.

El modelo de lLorentz establece como se comporta la
reflectividad de los dieléctricos en funcidn de la energia de
laos  fotones incidentes, é&ston se puede resumir @1 lo

siguiente (ver Fig. &2):

hw ey

FIOURA 1. Dependencia de £1 y £2 con la frecuencia.
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i) Regidn 1, donde wdwo. He caracteriza  por alta
transmitancia sin absorcidn y  baja reflectividad para los
aistantes.

ii) Regidn 11, Existe wuna fuerte aboorcidn, pero
también puede haber reflexidn. Esto aouiere decir que aun
teniendo alta  redloectividad, la enerafa no reflejacda (Y=

fuertemente absorbida.

70 T
! I | i
! { i
] S i
I 0/ m ™
l | !
50 -y |
: i |
wl b j
Ll
IO
e v Yal g : T
4 i
My i i i
£ : : I
| | .
10 F ! ! i
| ! .
i : | !
0 I 'l 1 A L PR Y 1 L IS
'BE 3 5 7 9 n n

FIGURA 2. Dependencia espectiral de la reflectividad.



iid) Repgidn 1I11. Aol w»we v los electrones de los
aislantes responden como =i fueran electrones libres, porgue
la energlia incidente es mucho mavor aue la energlia de amarre.
El resultado es que estos materiales tienen wun aspecto
metalico a estas frecuencias.

iv) Regidn IV. Esta definida a partir de la condicidn
siﬁQ, que sucede a wuna frecuencia  llamada  frecuencia  de

plasma wp. En estas condiciones la ecuacidn (8) se reduce as

2
Vi =)
wp -—-J'"::E (10)

I11.3 Modelo de Drude.

El modelo de Drude para metales se obtiene directamente
del modelo de Lorentz para aislantes haciendo las @ siguientes
consideraciones:

i) Fara que los electrones sean libres, no debe existir

fugrza restauwradora.

ii) El término de amortiguamiento en la ecuacidn de

movimiento para un metal de electrones libres, estd asociado
simplemente con o colisiones debidas & la resisatividad

@léctrica.
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En la primera condicidn, hacemos we=0 wn @] modelo de
\ -1 ! - ;
Lorentz, v en la seaunda tenemos T = T, donde 7 s el

tiempo libre promedio entre colisiones. Con ésto &n

mente, las ecuaciones (B) vy (9) se reducen a:x

szz
g -y - B i (1 1)
(1 + wT7)
wz‘r
e = CR. (12

w(l + wzfz)

Como el modelo de Drude es una consecuencia del modelo
de Lorentz para aislantes. las propiedades opticas para un
metal de electrones libres deben ser semejantes a las de un
aislante para frecusnclias mayorss gue wo, &n obtras palabras,
wn aislante responde como un metal para fotones de energia

HwFiwo .

s

La Figuwra 3 nos muestra la grafica de las ecuaciones
(11) v (12) en funcidn de la eneraia de la luz incidente que
produce la excitacidn. Los calcouwlos fueron hechos con los

valbres de 4aNe®/m = we = 30 eV® y AC = 0.02 eV,

La reflectividad correspondiente se muestra en la Figuwra
4, donde se puede ver que, para un metal de electrones

libres, se acerca a la unidad por absio de la frecuencia de

Pl asEme .
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FIGURA 3. Dependencia especiral de £1 vy £2 para un

metal de electrones Llibres. Ndétese Lla
diferencia de escalas para el eje
X vertical.

Arriba de esta frecuencia, el metal es transparente v la
reflectividad decrece rapidamente para frecuencias mayores.
La frecuencia de plasma s encuentra, para  muchos
metales, en la regidn visible o uwltravioleta del espectiro,
‘ 15 -1

que corresponde a o Fl0TTseqg . E1 tiempo promedio entre

e =14 z ;
colisiones es =10 Gen para metal es. For 1o tanto, para la
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regidn de la frecuencia de plasma wr»l, v usando la ecuacion

(11), obtenemos:

g = onPe k= 1 - (wp? ) (13)

e sl»sz para w Fwp, e cumple oue ik, vy o la ecuacidn (1)

s reduce as:s
N2 a1~ (wp/we) (14)

para Aw Mep. En el caso de qgque wp=w, na0, Como la veloci dad
de fase vp esta definida en términos del indice de refracocidn
r (Xpﬂﬁfn), urt valor de cero en n dmplica una longitud vy o una
v@lmﬁidmd de fase infiniteas, d.e., la n;nube de eelectrones

oscila en fase.

100 w

Al '

& 50

o

25
fup

) Ay R

o 1 2 3 4 3 B 17 8 8§ 1w
fiweVy

FIOURA 4. Dependencia especiral de la reflectividad

para un metal de electrones libres.
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II.3 Descripcidén Cualitativa para Metales Reales.

En la realidad, los metales presentan aspectos de los

dos modelos discutidos anteriormente. Fara entender esto,
hacemos wso de la Figura O, donde SE ilustran dos

transiciones tipicas.

-i::[
@]
) I

=}

+*

widf ———— o=
=

FIOURA S. Diagramas de bandas para un metal. EL
umbral para una transicion directa es a
partir de la energia de Fermi en k, hacia
el mismo estado k, en una banda superior.

La primera Jde &llas, 1lamada transicidn intrabancda,

corresponde a una excitacidn  optice de wun electrdn desde
N
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abajo del nivel de Fermi hacia un estado por arciba del nivel
de Fermi, pero dentro de la misma banda. Estas transiciones
las describe el modelo de Drude, v pueden ocurrir sélo  en
metales. L.os aislantes no tienen bandas parcialmente llenas
que permitan la excitacidn de wun electrdn de un estado lleno
debaio del nivel de Fermi a un estado vacio dentro de la

misma banda. Esto es 1o gue hace a un aislante no conductor.

La segunda transicidn ilustrada en la Figura @S es una

transicidn interbanda. Ees la eitacidn  Spltica de  un
electrédn de wuna banda a otra. Esta es conocida CEMe

transicidn directa o wvertical, porgue involucra sélo  la
excitacidn de wun electrdn por un fotdn incidente. Como el
momento de un fotdn es muy peguefio comparado con los  valores
de los momentos de los electrones del cristal en la zona de
Brillowin., la conservacidn del momento total, élecfrém mas el
fotdn, implica que el momento K del electrdn practicamente
no cambia.

Analicemos en detalle gl comportamiento real de la plata
a partir de su curva de reflectancia, la cual se muestra en
La Figuwra é.

La barnda electrdénica e =1 encuentra Var i o
electrén-volts debajo de la energia de Fermi, por Jlo tanto
ed6lo las transiciones interbanda de los electrones ole
conduccidn son posibles a bajas energias.,

Como se muestra en la Figura 6. la reflectancia de la
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plata es alta a energias debajo de 3.9 eV. A esta energia,
que identifica a la frecuencia de plasma wp, la reflectancia
baja bruscamente y después sube inmediatamente.

Fara entender et e comportamiento, necesitamos
reconsiderar el concepto fisico de las oscilaciones del
plasma: una oscilacidn del plasma es una oscilacidn colectiva
de electrones, gue soan aproﬂimadamente modos normales de
oscilacién del sistema si estan débilmente amortiguados vy
puede mantenerse por sl misnos  en ausencia  de  un campo

externo [Wooten, 19721. Be cumple entonces ques

E =D = gE = 0 (1%)
Ext
1
k
< L
Q
Zoa}
5 b |
w
| -
w -
w s
x L
-
0.01 L L : L
2 '} 6 8 10 12
hw eV

FIQURA 6. Curva de reflectancia para la plata.
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l.a separacidn neta de carga en el gas de electrones
produce el campo E, gue trabaja como la fuerza restaaradora
de las oscilaciones. Como  E#O, la condicidn para tener

oscilaciones de plasma es:

e = £+ ig = 0 (1é&)
1 2
Entonces la oscilacidn de nlasma se define cuando s;= (]
con £ <« 1.
2
El hrusco descenso en reflectancia en 2.9 eV £2 65
realmente caracteristico en la frecuencia del plasma. 5in
embareo, Ta  rasdédn o per Ta cunl € (w) Pravman por el (E18}

hw=3.9eV v no en Aw=2.2 eV comp se encontraria si usaramos la
expresiédn del modelo de electrones libres (wpz= 4rNe® /m) G
debido a la influencia oue tienen los electrones de la banda
"d" wsobre la funcidén dieléctrica si(m), que consiste en una
contribucidn ppsitiva provocando que sitw) cruce por cero a

energlias menores.
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I1I EXCITACIONES MACROSCOPICAS EN SUPERFICIES Y
RELACIONES DE DISPERSION.

~

I11.1 Introduccidén.

En la rama de la optica, uno estd interesado en 1la
interaccidn de fotones con escitaciones elementales que
puedan proporcionar informacidén sobre las propiedades dpticas
de la materia, como constantes dieléctricas, indices de
refraccidn, etc. En el espectro visible, los fotones tienen
longitud de onda mucho mayor que el parametro de la red de
sélidos cristalinos, por ésto el fotén sélo interacciona con
excitaciones elementales de longitud de onda larga, como  las
gxdcitaciones polares. For otro lado, es Coman 11 amear
polaritdn a cualquier estado acoplado entre una egcitacién
elemental vy un fotdn.

L.as excitaciones superficial es (polaritones
superficiales, FS) son Gtiles en el estudio de superficies,
yva que son excitaciones que se propagan a 1o largo de la
frontera de dos medios Yy cuyos campos asocliados decaen
edrponencialmente con la distancia en direccidn de la normal.
Estas excitaciones se Cconocen también como plasmones
superficiales, gue son ondas TM (con el vector magnético en
el plano de la superficie vy normal a la direccidn de
propagacidén) .

La Figura 7 muestra la variacidn de la amplitud el
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campo asociado a la onda superficial que se propaga entre la
frontera de dos medios absorbentes caracterizados por
funciones dieléctricas 51 v sz. Las amplitudes tienen LN

comportamineto oscilatorio y decaen conforme penetran  al

material.

Z
2<0
€
MEDIO PASIVO
MEDIO ACTIVO
Z2>0
€
\‘ y
FIGQURA 7. Variacidn del campo eldctirico asociado a
la onda superficial que se propaga a lo
large de La frontera entre dos medios

diferentes.



22

N Fara establecer un marco tedérico, se tratard primero el
caso mas general de una onda electromagnética propagandose én

un medio homogénen no absorbente. Los campos E y B son

perpendiculares a la direccidn de propagacidén, i.e.

perpendiculares a la direccidn de maxima variacidén espacial

de E y B.

Escribimps una onda viajera como:

E = Eo expl-i(wt~ker)] (17

& 7

tomando el rotacional y divergente de la ec. (17) tenemos:

rot E = k % E (1ED
div E = k = E {149
8i  descomponemos el  vector eléctrico en  su par e

transversal (E') y longitudinal (EY) obtenemos:

rot (E™+ EY) = k x (E'+ E") (20)

div (E™+ EY) = k » (E¥+ E™) (21)

HSabemos que el vector k es paralelo a la direccidn de

. L T ; : ;
propagacidén, como 1o es E-, v que E° es perpendicular a la
direccidn de propagacidn, entoncess:

k % EF= O i)
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También, como el campo eléctrico es irrotacional:

rot E"= 0 (24)
div E'= 0 (25)
obtenemos finalmente que:s
T -
rot E = rot E (26)
div E = div E" (27)

For otro lado, si el material se caracteriza por o oun

tensor dieléctrico glk,w), definimos

D(k,w) = £(k,wE(k,w (26)

For razones de simplicidad, despreciaremos dispersion
espacial , o sea, la dependencia de £ con k. Generalmente, las
excitaciones elementales, por ejemplo fonones, muestran poca
dispersidn con k, para valores de k pequefios comparados con
@l tamafo de la zona de Brillowin. Por ésto, los polos vy
ceros de £ no dependen de k vy asi la dependencia de £ con  k
pueds desprecl arse.

Cuando consideramos cristales cdbicos & sdélidos amorfos,
elw, k) pueds resnplazarse por £w, vy Dk,w, E(k,w por

Diw). E{w).
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Cuando no tenemos cargas libres en el sélido, como es el
Caso para los aislantes, la ecuacidn de Marwell

correspondiente la escribimos como:

div D(w) = 0
div [e(EwW 1 = 0O (29)

y la ecuacidn (23 nos queda,

ii
-l

kD = keg{wlE(w) = ( (0D

L

La ecuacidn (22 nos dice que el vector E tiene Ia

direceci dn de k, reescribimos entonces come

E(w ) = E(w ) k/k (E1)
L L

For otro lado, de (30) obtenemos como seolucidn:

ey

elw ) = O s
L

Entonces, las excitaciones elementales longitudinales
tiepen frecuencia w cuando la funcidn dieléctrica sea cero.

IRE%umiendD lo anterior, tenemos que las excitaciones
polares de longitud de onda laraga en el volumen de wun cristal
o oun material amorfo pueden ser longitudinal es 0
transversales.

En el caso longitudinal D=0 y div E#0, existen cargas de

palarizacidn en el volumen, dadas por:

div E = div (D -~ 4nF) = -4m div P
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"donde P es el vector de polarizacidén. En el caso transversal,
D=} pero E=0, por lo tanto, no Histen CAargas cle
polarizacidn.

Vemos gue la existencia de una superficie permite la
posibilidad de una nueva excitacidn polar, donde E=0, D=Q vy
div E =0 en el volumen; la fuente del campo eléctrico es una

™~
capa' muy delgada de cargas de polarizacidn en la superficie.

En lo gque sigue de la discusidn, se obtendra la
frecuencia o ¥ el patrén del campo de tal excitacidn
guperficial para la intertaz: plana entre dos  medios  con
furnciones dieléctricas diferentes sa(m) Y st(w) (ver Figura
B) «

Como el campo eléctrico es irrotacional, E lo podemos
obtener a partir del gradiente de uwuna funcidn potencial
escal ar

E = —grad y CE4)

entonces,

div E = — div (grad y) = =92y = 0 §:3:9)

Usando estas dltimas ecuaciones a nuestro problema de
los dos medios, y pidiendo soluciones en la interfaz: de la
formas
w=waexpti(kxmm¢)_ﬁz], Eam~w(ik,0,~H) para g »o {(Hba)

wmukempti(kmhmt)+kz], Ekﬁ ~wilik,0,k) para z«0 (Aéb)



ei (w)

€lw)

A N .
\_/ N

FIOURA 8: Patrdn cualitative del campo generado por
la excitacidn superficial con carga PO
v rolacidn prograda de los veclores

eléciricos en los medios i y a.

r

Aplicando la ecuacidn (34) a las funciones w para z>»0 v

o, obtenemos los campos E v E, respectivamente. EL término
a L

explxkz] rice ASECUra e e les CAampos cecaen

exdponencialmente en direcciones normales a la superticie. Exry
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z=0 tenemos continuidad de las componentes tangenciales de E

y las componentes normales de D:
E = E CE7)

D =D S e WE =& WE (x8)
L n a an

wq 3 wi' = w‘_'a (39)
g (w) = g (W ) (40)
a 8 | a8
L.a ecuacidn (40) determina la frecuencia e 1a

edcitacidn superficial .. Cuando el medio "i" es el vact o,

obtenemns que:

g (w ) = -1 {41)
a s

Como se ha ignorado amortiguamiento en las excitaciones,
los materiales "a" e "i" deben tener constantes dieléctricas
reales con signos diferentes, segun la ecuacidn  (40). Los
materiales con parte real negativa en la funcidn dieléctrica
se conocen come "superficialmente actives", vy aguellos con

parte real positiva como "superficialmente inactivos'.

X
Fara algunos modelos sencillos de £ (w), la frecuencia
a
w se puede obtener facilmente para una e(w) positiva vy
- L

constante.
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Fara po-tadores libres &0 un semi conductor on

frecuencia de plasma wpd

e =& [ 1 - (wp/w)?2) (45

we = (473)

i f_i- 1/2
Eo

N oAst mismo, para el modelo de electrones libres en un

metal con frecuencia e plasma wop, Segun la expresidn (14):

£ = 1 — (wplw)?: (44)

a

la frecuencia ws @S 8

W, = w, /(1 + g
III.2 Relaciones de Dispersidén. '

A continuacidn se obtendra la relacidn de dispersidn
(dependencia de k con w) de la interfasz de  dos medios
isptrépicos vy no magnéticos, medios 1 vy i L 5 g2
caracterizan por sus funciones dieléctricas e, y €, El eje =
se toma perpendicular a la frontera, gque es el plano  ==0

(vaer Figuwa 7).
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Los medios 1 vy 2 ocupan las regiones 240 y  z*0
respectivamente. Buscamos "ondas planas" gue sean  soluciones
de las ecuaciones de Maxwell en cada medio vy que satisfagan
las condiciones de frontera en la interfaz . SupONEemons que
las componentes de los campos eléctricos vy magnéticos tienen

la siguwiente dependencia espacial y temporal:

E,» H o expli(ker - wt)l i=1,2 (45)

i

También haremos la suposicidén de gue la frecusncia
angular o es una cantidad real, y que el vector de onda k  es
complejo. Esto indica gque la ecuacidn (48) es inhomogénea.
Las ecuaciones de Maxwell para cualguiera de los dos  medios

las escribimos como:

div E = 0 (46)
div H = 0 (47)
rot E = —}— g? (48)
rot H = = %% (49)

Evidentemente, el témino debido a las corrientes de
conduccidon esta ausente en la ecuacidn (49), lo cual es
incorrecto. Como la corriente es proporcional  a "E, se ha
incluido en la corriente de desplazamiento ((la cual es
también proporcional a E para campos armdnicos dependientes
del tiempo). Como resultado, £ se convierte en una cantidad

compleia, que contiene efectos conductivos y disipativos, asi
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como efectos dieléctricos. Haciendo uwuso de las ecuaclones

(18) y (19), las expresiones anteriores se reescriben como:

keE = O (E50)

k*H = O (51)

k #* E= w/c H (352)

k % H = —(w/c)eE (3573

Trabajando unicamente con polarizacidn "p" o modos

transversales magnéticos THM, escogemos el ede 2 paralelo  al

vector H (ver Figuwra 7)), entoncess
Hx = O Hy = 0 He = O 34)

L.a ecuacidn (91) se reduce a:

kx Hx = O (5D
vy de esto
kx = 0 (5é)

Tomando la componente ® de la ecuacidn (53) concluimos ques

Ex = O (57)

Las dnicas companentes del campo diferentes de cera =son

Hx, Ey v Ez. Tomando las ecuaciones restantes  con et as
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t:mmpcrnentes:

kyEy + kzEz = 0 (58)
kyEz ~ kzEy = /) H (59)
FzHx = —(w/cle Ey (&0)
kyHx = w/cle Ez (LH1)

Substituyendao la ecuacidn (859) en {(60) y (&1), obtenemos
dos ecuaciones homogéneas para Ey y Ez. La condicidn de que

au determinante sea cero conduce a la relacidén:
2 7
by 4+ kz = (w/c)” & (&)

Ahora se discutiran las: condiciones de frontera para
=0, Como éstas deben de cumplirse para cualquier valor
arbitrario de "y", ky debe tener el mismo valor para los dos
medios. Entonces, la ecuacidn (62) puede . descomponerses

explicitamente para los dos medios:

kyo+ kzi® = (w/c)Z e, (63)

hyz+ szz == (w/c)z sz (&)

Ademas, se cumple gue las siguientes componentes son
continuas a través de la interfaz: la componente tangencial
de E, (My), la componente tangencial de H, (Hx), v la
componente normal de D, (gEz). Como ky y Ey son continuos,

vemons de la ecuacidn (S58) gque también el producto  kzEz clexles



32

serlo, entonces:

bz Ez = ke Fz (&)
i 1 2 2

La condicidén de continuidad para la componente normal la

escribimos comos

e Ez = g Ez (&H&)
i ) 2 2

cdividiendo las ecuaciones (65) v (66) obtenemos:

1 1 (&H7)

Suponemns que € Yy €, s& conocen para una frecuencia
dada, entonces las ecuaciones (63%) y (67) pueden resolverse

para ky:

- £ &, 12
Ry &8 = [ ] (68)
* (= e + £
1 2
La edpresidn anterior se conoce como relacidn tle

dispersidn, que establece la dependencia del vector de onda k
con la frecuencia o de una onda que se propaga en la interfaz

de dos medios caracterizados por e, Y &,
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Ademas de la ecuacidn (48), obtenemos las siguientes

soluciones para Hziy sz=
N,

w. & (ore) D7 ted £33 (69)
i i i 2

kz = (w/c) [e / (e+ &)%) (70)
2 2 i 2

De estas expresiones, en combinacidn con las ecuacliones

(60) v (61), podemnos encontrar el cociente de las componentes
Ek/Hxs

Ey/Hx = = 1/ Lo+ o 1'% (71)
%%
Ez /Hx = [ ] (72
1 e t+ &
1 2
siﬂez
Ez_/Hx = [————————] (75)
z e + &
1 2
En  ausencia de efectos disipativos, las funciones

dieléctricas £y &, s0n cantidades reales. Esto implica Gue
las expresiones (48)-(70) sélo admiten soluciones puramente
reales o imaginarias para el vector de onda. 51 la onda en la
interfasz 56 considera  que se  propaga en la direccidn
positiva de "y", entonces ky dEbEVﬂﬁF una  cantidad real vy
positiva. For otro lado, Hz‘ Y kzz deben ser imaginarias para
que la solucidn represente una onda que decae conforme se
aleja de la frontera. Debemos por 1o tanto  escoger  los

3igrnos adecuados para las ecuaciones (&%) y (70):

hz = —i|kz£| y kz = 1|sz| (74)
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Entonces, el factor exponencial de 450) se convierte ens

expl |kz |21 expli (kyy-wt)] 240 (medio 1
Hx, Ey,Ez « g
3 EY g (7E)
emp[—[kzz|z] expli (kyy=wt)]l 230 (medic 2
Las ecuaciones (68)-(70) demuestran que la descripcidn

adecuada del comportamiento de los modos de oscilacidn en  la
interfar se& obtiene sdlo si (s¥+ sz) 2% UnNa cantidacd

negativa, y ademas, si €, & £, BS una cantidad positiva, i1.e.

8. & 0 v A (7éHa)

e+ 0 y & 4-E {760)

Fodemos concluir de las expresiones (71)-(73%), gue las

componentes  Hz, Ez‘ Y Ezz estan en fase, mientras que Ey

tiene un defasamiento de 90° con respecto a éllas.
En muchos casos, LN medi o as "superficialmente

inactivo", i.e. su funcidn dieléctrica puedse reempl azarse por
una constante en el intervalo de frecuencia de interés. Este

gs 2l caso en nuestro estudio, donde uno de los medios es el

aire (vacfo). La funcidn dieléctrica del otro medi o
"superficialmente active" dependeria fuertemente de la

frecuenct aa
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Como ya se menciond, una caracteristica importante de
las ondas superficiales es su distancia de decaimiento cuando
penetra a los medios. Esta determinada por los valores de

|k=1| v |k=z|, v su definicidn es:
DISTANCIA DE DECAIMIENTO = |E Im l::zl_:'L $77)

Esta ecuacidn nos da la distancia de decaimiento con
respecto a la interfaz a la cual la potencia (vector de
Foynting) gue BE.IE asocia a la onda decas a 1/ del wvalor
que tenfia en la frontera. En  ausencia de amortiguamiento,
como es el caso considerado en esta seccidn, kz es imaginario

y (77) se reduce simplemente a:

DISTANCIA DE DECAINIENTO = IE szﬂ (783)

L.as expresiones (49) vy (70) deberan substituirse en (78)
para obtener el decaimiento correspondiente en cada uwuno  de
los medios.

Fara materiales reales, @l término v=1i/7 cleber a
incluwirse en la funcidn dieléctrica (v es el término de
amortiguamiento gue descrribe las colisiones electrdn-foltdn)
de la ecuacidn (48). Como consecuencia, la ecuacidn (&8)
puede interpretarse de dos maneras diferentes, de acuerdo a
la opcidn de prmcédimientm erperimental gue se uwse. Primero,

51 se supone que el vector de onda es realy la ecuacidn (A8)
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se resuelve para una frecuencia complelja correspondiendo  a
una onda temporalmente amortiguada.

For otro lado, i se toma la frecuencia como wuna
cantidad real, la ecuacidn (&8) conduce a un vector de onda k
complejo, correspondiendo a un amortiguamiento espacial. En
ambns casos la onda superficial no es wun  verdadero modo

o
rnormal con vida larga, perdiendo parte de su energia hacia el
medio activo, como puede apreciarse de las ecuaciones (75).

Reaescribimos la ecuacidn (68) en forma mas general que

involucre los casos mencionados anteriormentes

1/2
% siw) sz(w)
k = ¢79)
(o e (w + & (w
i 2
A L 3 II
“p / /w=Ck &
b/ ¢ #e k o
I & ’,/ w=C YWe ©=90 )
10}~ ;, e
1] ) i
5 \ / 3
.8 - ot ,I r’
08 ™~/ ___, a
i COMPORTAMIENTO
g PLASMONICO
o4} 2=
COMPORTAMIENTO
0.2} /.~ FOTéNICO
‘_ 0 A i n lv
1 2 3 4
kCpr
FIGURA ©. curvas de dispersidn de plasmones para
un metal de elecirones libres con
amortiguamiento finito. ar K real, w
compleja (curva a); b w real, K

compleja (curva b).
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l.as cwvas de dispersidén obtenidas con estas rloss
ppoiones son radicalmente diferentes, como puede observarse

en la Figua 9. La razdn es gue los efectos disipativos se
manitiestan de manera diferente para arreglos experimental es

diferentes.

Nétese que para valores pequefios de k, ambas curvas son
asintdticas a la linea recta gue representa la relacidn de

dispersidn de las ondas electromagnéticas en el medio pasivo.

II1I.3 Reflexion Total Atenuada (RTA).

Hay wvarias técnicas edperimentales digponibles para el
estudio de plasmones superficiales, limitandose cada uwna - de
éllas al intervalo de frecuencias y nuameros de onda gque se
quieran medir. For ejemplo, para longitudes dé onda cortas
(nameros cde onda  grandes)  donde el comportamiento  oe  la

excitacidn es plasmdnico, i.e., cercano a la frecuencia de

plasma w_ el uwso de electrones para dHperimentos de
difraceidén en peliculas delgadas (=1 adecuada. Fara

longitudes de onda largas (namero de onda pequefino) cuando el
comportamiento es fotdnico, conviene hacer uso de luzx, an  la
técnica conocida como Reflexidn Total Atenuada (RTA).

La técnica de RTA hace uso de la onda evanescente que se
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forma en la interfaz entre un medio de alto indice de
refracecidn y el aire, cuando la luz  sufre P?flEHibﬁ total
interna. La reduccidn en  intensidad de la onda reflejada
debido a absorcidn es 1o que se conoce como RTA.

El uso de RTA se ha extendido desde los afios sesenta,
debido principalmente al trabajo de Fahrenfort v Harrick
[Harrick,19671. A pesar de estos trabajos, 1a A chea
fundamental de wusar RTA para generar plasmones superficiales

fué publicada por primera ver: por Otto LOtto, 19761,

Fodemos observar en la Figura 9 que en la regidn
fotdnica de las curvas de dispersidon (valores pequefos de k)
podriamos estimular un plasmdn superficial en un medio activo
con wna onda electromagnética incidente por el medio pasivo
. €, Yy oa un angulo 61. La linea recta en la misma Ffigura,
conocida  como  linea de  lue, representa  la  curva e
dispersidén de la onda electromagnética en este medio pasivo
cuando el angulo de incidencia es 90°. Fara angulos de
incidencia menores la pendiente de la linea de lux es  mayor,
alejandose de los valores de k propios de los plasmones
superticiales., La componente paralela del vector de onda

incidente en la superficie es:

ko= 2 g Y 240n e, (BO)

En el caso particular gque el medio pasivo sea el vacio
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(g1=1) ,1a expresidn anterior se reduce a:

i

k = —— sen 61 (B0a)

Lo interesante de estas relaciones es que los vectores
de onda proporcionados por la onda electromagnética [ecuacidn
(B0a) ] seran siempre menores en magnitud que los vectores de
onda de los plasmones superficiales dados por la ecuacidn

wary goin \ ) .
(7%) " (con el valor de e, = 1Yy, idi.ey, no puedea haber

acoplamiento. Graficamente, la curva de dispersidn de losg

plasmones superficiales estd por abajo de la linea de lus.

Lo anterior sugiere que, usando un medio pasivo adecuado

ir2 . : ;
*1y, podemos incrementar la

con indice de refracocidn e,
magnitud de k dado por la ecuacidn (80) y asi igualar este
vector con el del plasmén Lecuacidn (79)1 para obtener LN

acoplamiento. En esta idea se basa la técnica de RTA.

Fara generar modos superficiales podemos usar el sistema
de KTA, ya sea en la geametria propuesta por  Otto (Figura

10), o la geometria de kretschmann (Figura 11).

El primer sistema, propuesto por Otte y conocido como
sistema prisma—aire-medio (FAM), consiste de un prisma,
generalmente Bemigilindriuo con constante dieléctrica siq
separado de una muestra "activa" (funcidn dieléctrica sg) por

una capa deloada de aire de constante dieléctrica €1 donde
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€, PRISMA | _l_
€2 AIRE d

w-r

FIQURA 10. RTA en la configuracién PAM con espesor
d en la capa de aire que separa a un
prisma semicilindrico del volumen de una
muestra de medio activo. Luz incidente a
un angule €@ y con polarizacién @.

.s‘::'sz. La luz incidente en la interfaz prisma-—-aire a i
Angulo mayor que el angulo critico Be, 4=15) el e ara
twta}mente regresando vy después saliendo por el prisma.  Sin
embhargo, como ya  se  menciond  anteriormente, bajo estas
condiciones de reflexidn total interna siempre habra un campo
eléctrico evanescente gue se extenderd hacia la capa de aire
y decayendn exponencialmente conforme penetra.
La onda totalméntﬁ reflejada tiene una componente de su

vector de onda paralela a la superficie, dada por la ecuacidn
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) PRIGVAJ |
l ez MEDIO| d
€ ARE |
FIGURA 11, RTA en Lla configuracidn PMA con una

pelfcula activa de espesor

depositada
en la base de un prisma semicilindrico.

(B0) . Si consideramos ahora la curva de dispersidn de los

polaritones superficiales en la interfaz medio-aire como se

ilustra en la Figura 12, vemos que la curva se encuentra

abajo de la linea de luz en el aire. Como la onda evanescente

. . N W y 4 E ' s
=niste en el intervalo 6ec£61X90 , escribimos esta condicidn

comos

-1/2
£

< sen 8 £ 1 (81
1 1

For lo tanto., los valores permitidos al vector de onda
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de la oscilacidn evanescente sons

—_
? e ? cn/z (3:2)

y corresponden a la regidn arriba de la linea de luz -del
prisma pero por debaio de la linea de luz del aire (vaclo).

Desde un punto de vista practico, es claro que sdélo para
capas de aire ﬁuficienyemente delgadas podra la onda
evanescente alcanzar la interfaz: medio-aire vy excitar el
plasmédn superfticial.

= la Cont i gur aci én F M e (prisma-—medio-aire) ol
Fretschmann (ver Figura 11), el medio a estudiar se encuentra
chirectamente pegado a la base del prisma. La onda superficial
#n la interfaz medio—-aire para el caso FMA se excita de igual
farma gue en el caso FAM, excepto gue el campo éléctwicm del
prisma ahora debe de penetrac la pelicula delgada para
alcanzar la interfaz medio-aire. En los dos casos la
gxcitacion del plasgsmdn superficial ocwre en la segunda
interfaz, observandose un minimo pronunciado en la reflexidn
detectada para polarizacidn "p" (TMJ_ incidente (ver Figura
139 .

Resumiendo, en cada caao de las diferenes geometrias se
cumple Lo ﬂiguienpa:
a) La linea de luz para el prisma corcesponde &

~
incidencia rasante.
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b w=Ck(e=8,)
w=C (e=90")
w=chye o,

T
k
FIGQURA 12. Ilustracidn esquemdlica que muesira como
la técnica de RTA permite observar
~ experimentalmente una porcidn de la
: curva de dispersién en la interfaz

medio-aire.

B) La linea de luzx para el aire corresponde al angulo
critico Bc para prisma-aire.
c) Angulos intermedios corresponden a las lineas con

diferentes pendientes vy que pasan por el origen.

El experimento de RTA consiste en medir los Angulos en
donde ocuwrren los minimos de intensidad en funcidn de una
frecuencia de incidencia real, o medir, en funcidn  de wun
Angulo real, las ¥reauennia5 a las cuales tenemos  también

minimos de intensidad. Las curvas de dispersidn asi obtenidas
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ANGULD ( grodos)
FIGURA 13. Curva experimental de reflectancia
ve. angulo de incidencia para unag muestra
de plata en la configuracién de

Kretechmann (A=633nm).

son diferentes (ver Figura 9), correspondiendo al  hecho de

e las pEcilaciones SN temporal (o] espacialmente
am@rtiguadaﬁ. La diferencia corresponde a las distintas
snluciones de la ecuacidn (79) de que se habld en la seccidn
anterior.

Los puntos experimentales para trazar las curvas de
dispersidn se obtienen cuando se cumple L giguiente
enpréﬁién:

w

b o= n  sen e | (BE)
P

mwn

o
n



45

donde kp ee el vector de onda del plasmén excitado [dado  por
la ecuacidn (791, np el indice de refraccidn del prisma
wsado, v 8min @l aAngulo al cual tenemns un minimo en 1a
curva de reflectancia. El  término de la derecha en  la
ecuacidén anterior es simplemente la componente paralela a la
superficie del vector de onda incidente, multiplicado por el

indicde de refraccidn del prisma.

111.4 Efectos de Rugosidad Peridédica en Peliculas Metilicas.

"

En la seccidn anterior se vid la forma para obtener las
curvas de dispersidn experimentalmente usando la técnica de
FTAa, v la configuwacidn FMA de Eretschmann. Se supuso que las
pelicul as presentan una superficie lisa, obteniéndosme uwna
curva de dispersidn asintota a la linea de luz en gl aire,
Existe tambiérn wuna segunda  cuwrva de dispersidn  gue e
ercuentra por debajo de la linea de luz en el prisma vy e
asintota a ésta (ver Figura 14). Esta curva de dispersidn se
debe a plasmones excitados en la interfaz metal-prisma vy es
inaccesible usando la téocnica de RTA  convencional. Esto se
debe a que no  podemos generar vectores de onda de esa

magnitud, 1.e.

kp 2 w/c np sen 61 para interfaz wmetal-prisma (84)
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Fockrand L[Fockrand, 1.,(1974)]1 demostré que si La
pelicula metalica presenta una rugosidad con periodo "a" en
ambas superficies, la cuva de dispersidn’ de la  intertfaz
metal-prisma se traslada a valores menores de k una cantidad
dada por 2n/a. Esto permite observar es0s plasmones

experimental mente cuando se cumple la siguiente relacidn:

kp = w/c np sen 81 + 2a/a (£35)
donde,
& 1,2
kp = [ T:P—__L‘—] (86)
i 2

La Figwa 14 muestra las ocurvas de dispersidn de
plasmonas generados en las dos superfticies de la pelicula
metadlica reducidas a la primera zona de Brillouin de anchao
Andae SBe observa wun cruce en  las  curvas  a  una  energia

X ‘

particul ar cuando éstas difieran en la cantidad ok T [z
este cruce ediste un acoplamiento entre los dos PS8 a través
de la pelicula, teniendo un flujo de energia de wun  modo
hacia el otro y viceversa. Esto provocard wna  "repul sidn
entre las dos curvas. El grado de acoplamiento v por lo tanto
el ancho de esta "repulsidn" dependerd del grosor de la
pelicula v de la_rugu5idad.

Otros efectos de la rugosidad en las CUF VY as e

dispersidn que han sido reportados son CErond, M.et al.
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£1981) 1

i) las curvas de dispersidn experimentales se trasladan
Macia valores mavores de k.

ii) suw pendiente es un poco mayor a la de la curva
tedrica.

iii) la tendencia a formar minibrechas y repulsidén.

K}xmﬁcm)

1 18 2
N
FIOURA 14. Curvas de dispersidn para lLas interfaces
metal-prisma v metal-aire reducidas a la

primera zona de Brillouin.
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v EXPERIMENTO Y RESULTADOS.

Muestro principal interés cmntehpla el estudio de las
curvas de dispersidn de plasmones superficiales vy el efecto
de una rugosidad periddica en éstas.

El fendmeno va ha sido estudiado experimentalmente vy
reportado por numerosos avtores [Erod, et al, 1981p Foockerand,
19743 Arakawa, et al, 198593 kKovacs, et al, 1977; Eretschmann,
1971021, sin  embargo no se tiene todavia una teoria

satistactoria guse cuantifigue los resultados conoclidos.

IV.1 Experimento.

El  euwperimento consiste en obtener las curvas e
reflectancia de peliculas delgadas de plata haciendo wun

barrido angular, utilizando la qéometria de FKretschmann.

IV.1.1 Preparacion y Caracterizacidén de Muestras.

Fara las peliculas lisas, se evapord Ag sobre un
vidrio portaobjietos. La presidén de gases residuales e8n la
camara de evaporacidn fué de 10™% Torr. En el caso de
peliculas corrugadas el proceso de preparacidn  de muestras

consiste en los siaowientes pasos (ver Figuwra 15)q

al) Se depcsita norr dinmer=2idn una pelicula fotosensible

("fotoresist" marca Shipley S1350) sobre una de las caras de



% - O
un portachijetos v se hornea a una temperatura de 80 &

para el secado. Le velocided de extraccidn en el

inmersidn es de aprodimadamente O.24mm/seq.

PEOCes0

@. DEPOSITO DE ‘FOTORESIST’
POR INMERSION

b. EXPOSICION

PORTAOBJETOS

.| ‘FOTORESIST’

€. REVELADO d. EVAPORACION DE Ag

CORRUGACION

RESULTADO: : é

@. MEDICION POR 'RTA"

PRISMA
PELICULA
FIQURA 15, Proceso de elaboracidn de peliculas
delgadas de Ag con corrugacicn

periddica.
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b)) El paso siguiente consiste en exponer la pelicula al
patrén de un  interferograma generado por dos haces

provenientes de un laser de He~-Cd A=442nm). La periodicidad

mn "

a de las franias es funcidn del aAnauln @ entre la normal @
la superticie del vidrio portaobistos v uno de los haces
incidentes (ver Fiogura 18b). como lo demuestra la siguiente
amu@ciénn

g@N @ = 5 (L)

cdonde N es la longitud de ﬁnda de la luz uwusada en  la
wprposicidén [Zajac, 19771].

l.os  tiempos de edposicidn oscilan entre 2 vy &
minutos cuando la potencia de uno de los haces en el plano de
la pelicula es de aproximadamente 14 W, Se sugiere una
pre-exposicidn de un minuto a un $6lo haz para aseguirar  una
mejor respuesta lineal de la pelicula sensible.

Después de exponer, & sumerge el vidrio portaobietos
con la pelicula en revelador (Shipley) por 30 segundos.

o) 81 la pelicula presenta difraccidn, puede usarte Come
muestra v evaporarsele Ag en su superficie.

Tanto la pelicula lisa como las corrugadas que Fueron
caracterizadas tienen Wwn  espesor  aprodimadoe  de  S00A, &
Figura 16 muestra diferentes curvas de RTA generadas  conoun
programa de computadora  para  diferentes espesores  de  wuna

pelicula lisa de Ag. Fuede observarse ague para wuna pelficuala
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de espesor alrededor de S00A, el minimo en reflectancia es
relativamernte mas pronunciado gue para otros espesores, y mas
facil de detectar.

Los parametros importantes de las rejillas, COMmE
profundidad de surco vy constante de redilla, e determinseon

como sSigue.

1.0
08
S 08
2
-
(=
2
T o4
«
0.2
0.0 + ' : .
3s° 38.4° 3s.8° 39.2° 39.6° 40°
ANGULD
FIGURA 16. Espectiros de RTA generados por
computladora para diferentes espesores

de una pelicula de Ag.

e estimd  la profundidad de sweo  "hA" midiendo  la

intensidad I1 del primer orden difractado cuando la pelfcula
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ge@ irradia con lur de polarizacidn "sz" vy a incidencia normal
[Fockrand, et al, 19761, El parametro "h" esta definido como
la mitad del valor pico a pico de la corrugacidn senoidal. Si
oy A son la intensidad vy la longitud de onda de 1a. luz
incidente, v 6 es el angulo de la posicidén del primer orden

de difraccidn, la teoria escalar nos proporciona la relacidén:

11 _ .2 [ @nrh o (E6)
7 \}1 [——)\— €1 =+ C..f_'l...)e)]

dornde J1 e la funcidn Bessel del primer tipo con orden 1. lLa
ecuacidon anterior se puede reducir para pequelios  argumentos,

1e.8., para valores pequefos de h/A a

} . z
Ta 1 wrh : ] "

s 3 e
o T x (L + cose) (B%)

"

El parametro de la rejilla "a ge  obtuvo midiendo el
Angulo 6 de la posicidn del primer orden difractado usando la
expresidén (87).

La ecuacidn (88) que se obtiene para superficies de
corrugacién senoidal periddica de conductividad infinita, es
una buena aproximacidn para nuestras rejillas de plata si uno
wtiliza luz con polarizacidn """ vy de longitud de onda en la

regidn visible para determinar "h" [Erdger, et al, 19701,

De la maltiples muestras obtenidas, se estudi aron

principalmente tres. Una pelicula de plata lima, que

Llamaremos muestra A, v dos peliculas corrugadas: muestras B
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-

v e l.os parametros de las rejilla By O se estimaron por los
métodos descritos anteriormente, obteniéndose los valores

mostrados en la Tabla 1.

TABLA I. Pardmelros de las muestiras estudiadas.

d=periodicidad de la rejilla,
h=profundidad del surco, d=espesor de
la pelicula.
MUESTRA | &(nm) henm) JdJAg (nm) dFotoresist(nm)
A — o 500 2100
B 833 G U :
c " 1 2 1" 1]

iIV.1.2 Montaje Experimental.

Fara la técnica de Reflexidn Total Atenuada se armé el
arreglo edperimental de la Figura 17. 8e wtilizd LA
monocromador de rejilla tipo Czerny-Turner [Rarnes, et al,
194685 Harrison, et al, 12481 con rescolucidn mejor gque O0,01eV
para las diferentes energias de iluminacidn.

La Figura 18 ilustra la geometria del prisma utilizado vy
la colocacidn de la pelicula de plata. El vidrio
portaobjetos gue sostiene la pelicula fué pegado y acoplado
Spticamente a la base del prigsma (hp=1.47) con  aceite
comunmente usado en microscopia de inmersidn, con un  Indice

fde refraccidn de 1,51,
Fara la deteccidn de la sefial reflejada se uwtilizd un

fotodetector (BiLicon Detector Corporation meclel o
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BD-E200-12-12-041) conectado a la entrada de wn amplificador

de amarre oe fase (Stanford Research mod. S510) (=18 gl

AMPLIFICADOR DE
AMARRE DE FASE

COMPUTADORA!
ADQUISICION Y
CONTROL

T

FUENTE DE
]'\/ ALIMENTACION

FUENTE DE
LUZ BLANCA \r\\

FIGURA 17. Arreglo experimental parc la teécnica de

RTA. La adquisicidn y conlrol ee efectia
mediante una computadora.

modo  de corriente. Fara énto flLé necesario mocll ar

espacialmaente la lur incidente a una frecuencia de

EL amplificador de amarre de fase se conectd a  wna

computadora por medio  del  ducto estandar RS-

lectura de datos.
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fotoresina

Ny, dy SN
- €ag'%ag
Tah Ag
FIOURA  18B. Geometria del prisma utilizado en la

técnica de RTA.

Fara que &l detector padiera seguir la sefal reflejiada
del prisma cuando se efectda el barrido angular, se construyd
una montura angular de dos platinas independientes movidas
par un motor & pasos v oun sistema de poleas sencillo. En la
platina supérior 50 coloca el prisma con la muestra a medir,
vy en la platina inferior se sujeta el fotodetector, que gira
un angulo de 2% para cada angulo @ que gira el prisma.

Fara cada armgulo de incidencia s  tomaron 10  lecturas
del fotodetector, se calculd el promedio vy la desviacidn

estandar vy el resultado se almacend en el archive
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correspondiente a la longitud de oncda de  dluminacidn. L.oe
s . " . - O —
barridos angulares tipicos fueron de 20 a 707 y las energias

L

de iluminacidn de 1.7 a 3 V.

IV.2 Resultados.

A continuacidn e presentan los pspectros e
retlectancia obtenidos v las curvas de dispersidn calculadas

a partir de estos dltimos para cada muestra estudiada,

IV.2.1 Curvas de Reflectancia y Dispersidn.

Cada una de las muestras, A, B yv C, se midieron con la
técnica de Reflexidn Total Atenuaca. La Figura 19 iloustra-las
curvas de reflectancia  obtenidas para la pelicula lisa
(muestra A). El minimo en la reflectancia se debe a la
absorecidn de energla incidente por el plasmdn excitado en  la
interfar metal-aire. Este minimo ocurre a diferentes Aangulos
dependiendn de la energia de iluminacidn. En cualquiera de
los casos se satisface la ecuacidn (B3, donde OBwmin s el
Angulo donde ocurre el minimo v np=1.447 es el indice de
refraccidn del prisma.

De la posicidn de los minimos podemos graficar la curva
tde dispersidn de los plasmones excitados., La Figura 20
muestra la curva obtenida haciendo wuso de la ecuacidn (HIE) .

Cabe aclarar oque los minimos relativos oque también

aparecen en las curvas de RTA  se deben a wun  fendmeno de
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dieléctrico usado

Al bharrer el

la condicidén de

REFLECTARCIA (w.n)

de

una

Curvas
para
diferentes
(rmuesira A).

reflectancia obtenidas por RTA
polfculu lisa de Ag a
energias de iluminacidn
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diferencia de caminos dpticos para interferencia vy =40
resultado se detecta en la reflexidn como maximos v minimos
periddicos superpuestos a la curva de RTA.

Generalmente estas curvas compuestas no  presentan gran
dificultad para diferenciar el minimo debido a una absorocidn

de energia por el plasmdn, yv a un minimo debido al fendmeno

de  interferencia, puesto gue los minimos debido  a La
“eoitacidn plasménica SN mas pronunciados '

consistentes v no presentan periodicidad.

35

ENERGIA (eV)
&

—TEORIA

‘ oL
- EXPERIMENTO
054
0 0.5 1 15 2 2.5 3

K (xlﬂscrﬁ‘)

FIGURA 20, Curva de dispersidén de plasmones para
una pelicula lisa de Ag (muesira A).



L.as curvas

a la muestra
minimo acompafian
perteneciente
dieléctrica-meta
La curva de

ey ey

)

la Figura

de reflectancia en la Figura 2
B, En éllas puede observarse
al plasmdédn de la interfas

do

&l plasmdn excitado @ 1a&

1

di

L

spersidn para la muestra B se pret

29

zorresponden
segunodo

metal -aire,

interfaz

; Ly
: - / e b
sy LT 188y L e L
Sau '._r “‘_a : ’a -\‘7'".__.;-
N ¢ i s
B e i i 2.01v
N, . b !
3 A A !
s L} .v"“". \‘ 2 .‘"
- " \\ o 188« L
A N P ' + —
W Y o 19 30’ g B0 80°
L "5 S e ®
5, A S e - *
= . S - ’ : b .
[ B ""\ ‘.»', i 3 et '\.‘\
» "-,.‘ \. '.o’ 5 < El '
% ., b ‘ o - = 208w
=] ., ™y o+ o - i =
= " ‘_ 7 .’_. 182 & 5 ,‘l “.- » ’ ~
G - P d z WA W
=1 LY W ! - LY
= W ’ B \ ¢
= . ¥ —
Setnian, # 20° ad 60’ i
."’ ot i Y
J - 5 .
i 197 ‘\_"u-" .
% - L 245
".‘ .,;‘ .!-. f"“.l‘-_.-"-,_
\.\‘ ‘.,r' : -g" \\
., ¥’
e . v
o e P w g w7 W e =& @
FIOURA 21. Curvas de reflectancia obtenidas por RTA
para una pelicula corrugada de Ag.
a=833nm, h=cérnm, d=5O0nm (muestra B).

€



35
3 o
328
-
(4]
o
[¥¥)
=
w 91
~TEORIA
«EXPERIMENTO
154
' 1 15 2 2.5

FIOURA  22. Curva de

muesira B.

Las curvas de reflectancia

la rejilla 0 se muestra

dispersidn en la Figura

.
.

' 5
dispersion de plasmones

€M

24,

K (x10em")

e

La  Figura 205

para diferentes

v oL

para

60

energias

CLmvea

de

e



REFLECTARCIA (m.2.)

61

g e -] e
b ."--—-., ‘/ el o ‘““"l\ . .'.,-1.950V
/ .
\,! :; \ rd
[, K 1 ¢
e, N ’n' \...,.I'/‘ wertey o 2 18260 ) ‘.'
= * I v  aaRE \
M Y ; f “eeer i . 1988
L . ] ! ) i »*
LN & LAY i 4
L} ‘s“ & » \ " »
e L e 1.88e¥ H '\ ¥ ’.’
---‘."4 “I '_.' "hrc--l-.ﬁ.r' .08 .‘...._".‘._'____. ".. (o f
-._,,,_‘\. \ ,', “ way, oA “ \ K
9 i - ', 1 4
\ ._\\ / : 3 Y o 17a
Y Tveer & = " ? N ‘r' v
. s ¥ L
W \ Fi reetenesr1BTRY 2 et L T ;
et 2 3 . o ;
.y, \ Y - = \ . J
-~ ) . - % o
L (; & - - 1 i ’-_n =
O o pan, X% gend &2
' . i = et ol A \\ Lo e
) . = \ ) 'l
% ’ '-\ A= ;
ettt e, i N 4y 4
poemp Tt S ————_— 4 18308 g oW e 203w
K'n ks ,‘ - “ "“‘w-n"--"".' L i '-.' 4 /’J 3
Vi A & { . 4] /
P ; i3 4y o
& i \ K o 3 . ’
LY i % wled . J
) 1 LY el
‘-., 4 "\ ' R
3 ; o , 206V
\'\ ¢ N '3
"'-.-' ‘.."'wl'
an® 45° 50° o a® a5’ W
FIGURA 23. Ccurvas de reflectancia obtenidas por RTA
para una pelicula corrugada de Ag a
diferentes energias de iluminacidn,
(a=893nm, h=12nm, d=%0nm, muesira ).



3
‘I
v o4
'l
/
’ L]
25+ o
’
/
/-
/e
J’ .
S .
= 2"' / f:f'.
< -
‘é ~
& L
= 3
L 4
- ~TEORIA
« EXPERIMENTO
0 05 - 1 . 1.5 2 25
K (x10°%cm")
FIGURA 24. Curvae de dispersidn de plasmones para
una pelicula corrugada de Ag (muestira

c).

62



63

Vv DISCUSION.

Fara obtener uwna comparacidn entre los resultados
experimentales v los tedricos se forowld un programa  de
computadora para graficar las cwvas de dispersidn partiendo

de la ecuacidn (8B4). La Figura 28 muestra dichas curvas.

ENERGIA (eV)

K (10cm)
™ FIOURA 25. Curvas de dispersidn tedricas. curva (o)
pertenece a la interfaz Ag-aire; (b
interfaz Ag-dieléctrico; (b" curva (b)
trasladada por un vector de La red

a=2mn-a.

La cwrva (@) carresponde a la interfaz metal-aire, por

lo tanto en la ecuacidn (B86), sz(w) es la funcidn dieléctrica
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cle ia plata para diferentes lonagituwdes de onda [Johnson, et
al , i@?E], Y slml para el aire.

La curva (b)) de la Figura 25 corresponde a la interfaz
metal —dieléctrico, sz(w) sigue perteneciendo a la plata, Y
s‘(m) ahora toma los valores del material dieléctrico con el
que se fabricd la rejilla.

La tercera curva, (b'), es igual a la curva (b)), con 1a&
diferencia que se trasladd hacia la izquierda por un vector
tde onda G=dr/a (a=parametro de la red). Expresamos lo

anterior en forma matematicas

Fiory = kyby =~ G = kio» ~ 2n/a (90)

que es ﬁimplementﬁrmtra forma de escribir la ecuacidn (895) .
Las curvas de disgpersidn de la Figura 25 indican que
habra un cruce entre las curvas (a) vy (b') a una energia poco
menor a 2eV. Fisicamente, ésto asignifica lo siguienter un
punto en cualguiera de las cuwvas de dispersidn corresponde a
una excitacidn plasmédnica (ya sea en la interfaz metal-aire &
metal—-dieléctrico) provocada por la luz incidente a una
energia vy a un angulo de incidencia particular. 81 un punto
en las cuwrvas de dispersidn pertensce tanto a la curva (&)
como a la (b"), como el punto de coruce de la Figuwra 25,
tendremos  una scitacién plasménica en ambas  interfaces
simultaneamente, a la misma energia y al mismo angulo de la

luz  incidente. Ademas, i la pelicula de plata es lo



65

sutficientemente delgada habra una interaccidn, con flujo de
energia de un plasmén a otro, a través de la pelicula. Esta
interaccidén provocarad una brecha en las curvas de dispersidn,
fuBuy las curvas (a) Y (b") no se cruzaran. Foockrand
[Fockrand, 12741 observéd psta brecha wtilizando una pelicula
corrugada de plata de 600A de espesor y una periodicidad de
B6H20A. La profundidad del surco la estimd de 430A.

51 comparamos esta pelicula con nuestras muestras B oy O
de la Tabla I notamos gque, tanto el espesor o de la pelicula
vy la periodicidad a de la rejilla, son del mismo orden, pero
la profundidad del surco llega a ser hasta 3.9 veces menor
en la muestra .

For diferentes trabaios publicados, sabemos que el
tamafio del sweo influye principalmente en  dos COSAED
primero, estimula el acoplamiento entre los dos plasmones de
superticie excitados, y segundo, provoca que el minimo de
reflexidn en la curvas de RTA se traslade a angulos mayores
[Raether, 19821. Este corrimiento se reflejard a la ve:z en un
vector de onda E mayor, de acuerdo con  1a ecuacian (B3 .
Tanto tedrica comn experimentalmente se ha encontrado que el
corrimientn de Bmin €s proporcional a h® [Raether, 19821.

Dado lo anterior podriamos conclulr que el parametro b
en nuestras muestras no es lo suficientemente grande como

para detectar una minibrecha en las Curvas de dispersidon.

Fara ampliar el marco tedrico mencionaremos un  trabajo

enviado a publicacidn por P Halevi ¥ D Mata-Méndes
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("Electromagnetic Modes of Corrugated Thin Films and Surfaces
with a Transition Layer.Il. Minigaps").

Los auvtores presentan un estudio tedrico sobre modos
electromagnéticos en peliculas delgadas con corrugacidén.
Explican que en la interseccidn de dos curvas de dispersidn
existe un acoplamiento de modos. v los calculos de primer
orden de perturbacidén muestran gue el comportamiento esta
determinado por los sionos de dos parametros, By G, dando
lugar a cuatro casos. B es uwuna constante de acoplamiento,
proporcional a hz, y G es positiva (negativa) si las
"pendientes de las curvas de los modos no  perturbados  en la

interseccidn tienen signos opuesstos (dguales).

Fara B*0 v GX0O, ocurre una brecha de energiay en general
la minibrecha es "indirecta", i.e. el minimo de la rama
superior vy el madimo de la rama inferior no estan localizados
en el mismo valor del momento K.

= i

La Figura 26 s un ejemplo de una minibrecha en energia
en las cuwvas de dispersidn, tomada del trabajo de Foteles vy
colaboradores [Foteles, et al, 19841. Su rejilla tenfia wna
perindicidad de 1.1lum v una profundidad del swcoco de SO0A, El
estudio se hizo con wuna pelicula de plata de S000A de
BHPESOr .

Fara el caso donde BXO vy G20, ocurre una repulsidn  de
moados y no hay minibrecha. Este caso se aplicaria al trabajo

de Fockrand y al que presentamos en esta Tesis,
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FIOURA 26. Minibrecha en energla en las curvas de
dispersidn para una rejilla de
Ag. d=5000A, h=500A, a=1.1um. [Tomada de
Koleles, et al, 1984).
La Figuwa 27 muestra los resultadeos de Fockrand, cuyas
caracteristicas de la pelicula uessada ge mencionaron

anteriormente.

En las Figuras 22 y 24 de nuestro experimento no se
observa una evidencia clara de la existencia de una repulsidn
dee mddos, al menos con las profundidades de swoo estudiadas.

i RBLO vy G}D} obtenemos una brecha en el momento, que

tambhién s indirecta. Dentro de esta brecha ex il sten



a
®
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FIOURA 27. Curvas de dispersidn para una pelicula
delgada de Ag, con corrugacidn a=8cz0A,
espesor d=600A y profundidad de surco de
430A. (Tomada de Pockrand,i9?74).

soluciones donde el valor de la frecuencia es compleio.
Figura 28 muestra este caso, con un trabajo experimental
Erod, et al [Erod, et al, 19811,

En el dltimo caso BCO vy G40, se obtiene wna  brecha
energia y en momento simul tadneamente. Este articulo de Ha
y Mata-Ménde: prezenta por primera vez: una distincidn e
lo gue es wuna minibrecha (va sea en energfa o momenta) vy
repulsidn de modos en las curvas de dispersidén.

Se menciond anteriormente el corrimiento de las  cuw

dee  dispersidn ewperimentales. Fara apreciar  mejor
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FIGURA 28. Minibrecha en el momento en curvas de
dispersidn para la interfaz Ag-vacio,
medido para rejillas profundas. [Tomado

de Krod, et al, 1981).

.

fenémeno se presentan en una misma grafica las curvas de
dispersidén de las tres muestras estudiadas (Figura 29).

Fuede apreciarse clar-amente que para la muestra O, O
h=13nm, la curva de dispersidn se trasladd hacia la derecha
wn valor Ak promedio  de L04x10%/cm con respecto a la cwrva
EDFFEEpDndiente cde la muestra B (h=6nm). En lo que resta de
esta seccidn se tratara de dar una explicacidn a este
corrimiento.

La  Figuw-a 30 muestra raéultadms experimental es '
tedricos de la dépendenmia de Bmin con  la profundidad clel

aurco h para rejillas de plata com tres oi fFerantas
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FIGURA 29. curvas de dispersidn experimentales de
las muestiras A, B y C.
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FIOURA 30. Angulo de resonancia contra profundidad
de modulacidn h de una superficie de
plata. Los simbolos representan
resullados experimeniales, las curvas
fueron calculadas usando la teoria de
Kretschmann y Kréger. [Tomada de Pockrand

et al,1970).

Tomando en cuenta lo anterior, no podemos atribuie
totalmente el corrimiento de las curvas de dispersidn B y O
de la Figura 29 a sus diterentes valores de h, por ser tan

pequefio el cambio ©n Bmin.

Un calculo directo nos  muestra gue para produacie un

valor de A como el  observado, el aAngulo de resonancia
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tendria que trasladarse aproximadamente un grado.

—

a Figuwra 31 muestra la relacidn de dispersidn de los P&
para la magstra A (lisa) v C (h=12Znm). En lugar cde grafticar
wlX) se presenta la dependencia N(Bmim, que @8 mas favorabl e
para demostrar los efectos de la rugosidad. Fodemos reconocer

un  corrimiento  aproximado de casi un grado &n Emin.

51 comparamos estos resultados con los de la Figuea 32,
referentes a una rejilla de Ag con diferentes valores de
rugosidad seneoidal b [Fockrand, 19741, notamos que nuestra
curva de la Figwa 31 tiene un corrimiento adicional no

atribuible a la rugosidad misma.

La explicacidn del corrimiento de la curva de dispersidn
de la muestra O tiene, por lo tanto, que atribuwirsele a otro

fendmeno.

El envejecimiento de la pelicula de Ag puede  ser una
eiplicacidn. Los experimentos reportados muestran  que al
cdepositar algan dieléctrico sobre la plata, su  angulo de
resonancia es afectado. El proceso de envejecimiento de
una pelfcula de Ag consiste principalmente en la sulfuracidn
e su superticie. Las muestras reportadas fueron medidas  en

intervalos de dos semanas entre éllas.

Fara cuantificar el efecto gue tiene el envejecimiento
de una pelicula delgada de Ag en la posicidén del Angulo de

resonancia del plasmdn, seé obtuvieron espectros de RTa de una
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FIOURA 31. Relaciones de dispersidn de los PSS en la
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FIGURA  32. Relaciones de dispersidn de PS en una
rejilla de Ag con h como pardmetro,
10741,

a=8620A. (Tomada de Pockrand,
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pelicula liga de Ag durante un periodo de 45 dias a partir
del dia de su evaporacidn. La pelfcula se  manbtuvo il
temperatura ambiente durante el experimento. La -Figuwa 5
muestra la dependencia de la posicidn angular del minimo de
las curvas de reflectancia con el tiempo de envejecimiento.

Se puede apreciar un corrimiento total o
aproximadamente 0.9° en un mes.

Aunque el efecto es notable, no puede ser totalmente la
causa del corrimiento de las curvas de dispersidn, puesto gque
las ;Ejillaﬁ By O sdlo estuvieron expuestas 2 y 1% dias al
ambiente, respectivamente, antes de su medicidn por RTAL La
Fugosl dad debida a la  porosidacd  del dieléctrico  btiene un
etecto importante en las curvas de RTA. HavaCHIEHQQaGB,et al,
19771 demostréd el efecto cuando evapord AQ sobre LA
dieléctrico poroso, como Hng.

La Figura 354 mqestra urna Ccurva #perimental vy o ouna
tedrica calculada a partir de las ecuaciones de Fresnel de
RTA para una pelicula de Ag depositada sobre el dieléctrico
Mng.

El primer minimo, localizado cerca de 31° se debe a la
excitacion del FS en la interfaz metal-aire, y el segundo  a
la interfar metal-dieléctrico. Los dos minimos observados
experimentalmente se han movido hacia angulos mayor es
comparando con los calculados tedricamente.

La Figuwa 35 muestra la miﬁma curva experimental con wuna

curva  tedrica, en la cual se considera que =e ha formado una



75

46.21 l
l

458 1

456 1 I

1]
—t
e

454

ANGULD (grados)

45.2]

I

45

DIAS

~., FIGQURA 33. pependencia de la poeicién angular del
j minimo de resonancia con el

envejecimiento de una pelicula de Ag.

capa delgada de "cermet" entre el dieléctrico y el metal

debida a la porosidad misma del dieléctrico, y se aplica  lLa

teoria de Maxwell Garnett [Maxwell Garnett, 1904, 19061

aplicable a pequeﬁag particulas metidlicas embebidas en un

dieléctrico.
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FIGQURA 94. Reflectancias experimentales Y calculadas
en funcidn del dngule, para un sistema de
Ag-dieléctirico. [Tomada de Kovacs, et al,
1977]).

En el caso de nuestras muestras es posible gue 1a

pelicula de Ag se haya difundido hacia el dieléctrico vy

provocado el efecto descrito anteriormente. Aungue no s hizo

ninguna medicidn para corroborar tal afirmacidn, no  podemos

descartar esta posibilicdad.
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Resumiendo, la rugosidad, el envejecimiento

difusidn de la plata, como ya se explicd,

desplazar el minimo en las cuwrvas de reflectancia, aunoue

proporciones diferentes.

Duwrante &l estudio de enveiecimiento de la

plata  s& notd un efecto peculiar  en

introduciendo

contri buyen

pelicula

ik

en

ide

Cle
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RTA  gue se obtuvieron barriendo el angulo de incidencia a
energfia de iluminacidn constante (A=220A). La Figura 326
muestra tres de estas curvas. Fuede notarse el corrimiento
de Bmin gue va se menciond, pero ademis, &l minimo se hace

mas pronunciado.
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FIOURA 36. Curvas de RTA de una pelicula de Ag para
diferentes tiempos de envejecimiento al
estar expuesta al medio ambientie.

Debido a la naturaleza de la excitacidn superticial de

los plasmones v oasuw sensibilidad a cualguier modificacidén  de
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la superficie por donde se propaga, nhos s posible obtener
informacidn sobre las caracteristicas del dieléctrico
(probablemente Ang) gue =e formd durante el enveljecimiento
ol e Ta pelicula de plata partir de las curvas de RTA.
Cantidades como los indices n vy & vy espesores o pueden
estimarse ajustando una cuwrva tedrica (dando como parametros
los indices n vy &k, v los espesores o, para la Ag y para AQZS)
sobre una experimental.

l.a Figuwra 37 muestra wna serie de curvas tedricas
generadas  por  computadora vy utilizando el método de
recurrencia, donde se simula el proceso de RTA en un  arreglo
gecmétrico: primma_ﬁgwﬁgzﬁ. Fuede notarse que efectivamente
existe un  corrimiento de Bmin Yy una disminucidn  de 1a
reflectancia conforme aumsnta el espesor del dieléctrico. En
el calculo se mantuveo constante el espesor de la plata. En
realidad parte del metal se convierte en  sulfuro de plata,
por lo tanto &1 espesor  del metal puwo  debe  dismimadeses
proporcionalmente al crecimiento del dieléctrico.

Tomando como base las cuwvas de la Figura 37 podenos
asegurar gue nuestra muestra de 49 dias de envejecimiento
puede tener una capa de sulfuro de plata de varias decenas de
angstroms de espesor (los valores n y &  para AQZB fueron
tomados de J.M.Bennett, et al, 1249).

S menciond en el capfitulo anterior que las cocurvas de
reflectancia obtenidas para las muestras A, B vy C pre&eﬂtaﬁ,

ademas del minimo correspondiente a la excitacidn  de  un
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FIGQURA 97. Curvas de RTA simuladas por computadora
para un sistema prisma-Ag-Ag zs, para
diferentes espesores del dieléctirico.
Indice del prisma:i. 467;

{n,k) Ag=(0. 06,4. 15); (n,k)Ag‘sms.mn.4L
A=c83nm.

plasmédn superticial, otros minimos relativos con cierta

periodicidad  angular (ver Figura 19).

Atribuyendo el origen de estos minimos  al fendmena  de
interferencia que se produce en la pelicula del dieléctrico
fotosensible, podemos estimar el espesor de éasta
micliendeo 5implﬁmeﬁta la separacidn angular de los  valles &

una energia dada. Fara producir un minimo en la intensidac de

80



la Yuz reflejada por interferencia debe satisfacerse la

condicidn siguiente:

Ny d cosl@) = m N/Z, m=1, @y A (Bl

donde n, es el indice de refraccidn de la pelicula donde se
producen las mdaltiples reflexiones, d su espesor, A la
longitud de onda de iluminacidn y € =u angulo de incidencia.

Fara un gspesor o constante v A fija, podemos satisfacer la

ecuacidn  (91) variando 8. Los minimos de reflectancia
detectados  corresponderan & valores de conseciati vos,

Llamando 81 v B2z & Lla posicidn anguwlar  de  dos md i mes
consecutivos, vy wsando la ecuacidn (91)  llegamos a  una
expresidn para calcuwlar el espesor de la peliculag

A

= (92)
2n_ |lcos@ ~- cosé |
f 1 2

Tomando los wvalores de 61 y 6z de las graficas
experimsntales de la Figura 19 que corresponden a energias de
2,88 v 2.7 eV, H@ calcuwld un  espesor  de  Z2EG50 &£ GOnm. La
incertidumbre se estind principalmente a partir  de 1a
resolucidn de nuestro movimiento angular.

El espesor obtenido es parecido al reportado en la Tabla
Ly calculado por el wmétodo de  Goodman  L[Goodman, 1978701 @

partir de un espectre de tramsmitancia de la pelicula vy
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VI CONCLUSIONES.

A continuacidn se enumeraran las diferentes eltapas del
trabajo presentado con los avances v objetivos logrados.

i) Proceso de Elaboracidn de Muestras.

S fabricaron rejillas por métodos holograficos, wsando
la técnica de inmersidn para el depédsito de la pelicula
fotosensible. Se vid gue presentan una superficie mas suave
comparada con el método de depdsito por centrifugacidn,
aunqde mas gruesa. Esto trae como desventaja el producir
interferencia que se detectara en las curvas de RTA.

ii) Experimento.

He construyd una montura especial paré efectuar el
barrido angular, asi como la electrénica asociada para
moverla., Se acoplaron las etapas de deteccidén (amplificador
de amarre de fase) v adguisicidn (computadora) .

ii1i) Resultados.

A partir de las cuwrvas de reflectancia se calcularon las
curvas de dispersidn para las diferentes muestras. Se observd
el cruce de las diferentes ramas de dispersidn de plasmones
y su dependencia con la constante de periodicidad de la
rejilla, expresado en la ecuwacidn (88, pero no una repulsidn
de modos.

Se explicd el efecto que tiene el envejecimiento vy la
:rugmsidad de una pelicula sobre la posicidn del minimo en las

curvas de reflectancia, i.e. sobre la velocidad de fase de
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los plasmones. No se estudid el efecto gue tienen sobre el

amoartiguamiento de los plasmones porgue las  medidas  no

fueron normal izadas.
For altimo, se presentd la capacidad de la téonica de
RTA para estudiar las propiedades de una pelficula dieléctrica

depositada o crecida sobre Ag.
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