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RESUMEN

Se presenta el dispositivo experimental utilizado para
observar el decaimiento no radiativo de plasmones de
superficie en peliculas delgadas metdlicas y se discuten
los resultados obtenidos con peliculas delgadas de plata.
Las amplitudes de la sefial fueron medidas como funcidén del
angulo de incidencia y de la frecuencia de modulacidén de
fotones con polarizacidén p de 1.96 eV.

ABSTRACT

We show the experimental device used to observe the
nonradiative decay of surface plasmons in metallic thin
films and we discuss the results obtained with thin films
of silver. The signal amplitudes were measured as a
function of the angle of incidence and the chopping
frecuency of p-polarized 1.96 eV photons.
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INTRODUCCION

La caracterizacidn éptica de los sdélidos se basa en la
determinacién de sus transmitancia, reflectancia vy
absorbancia espectrales. Para las dos primeras se puede
utilizar un espectrofotdmetro convencional y el manejo de
los datos se encuentra ampliamente documentado en la
literatura (Bennett H. E. et. al., 1967). Para la
determinacién de la absorbancia, la espectroscopia
fotoacustica resulta particularmente apropiada y, de hecho,
es la unica técnica que proporciona informacién sobre
procesos no radiativos en la muestra.

El espectrdmetro fotoacustico es un arreglo
experimental que mide la intensidad de las ondas aciusticas
generadas por la absorcién de luz monocromatica modulada
con la cual se ilumina la muestra. La absorcién de los
fotones por la muestra produce una generacidén periddica de
calor debido a procesos de relajacidén no radiativos de los
estados excitados. El1 flujo de calor, asi generado, de la
muestra hacia el gas, provoca variaciones periddicas de
presién en el disposistivo, que se pueden detectar con un
micréfono expuesto al gas.

Esta técnica fotoacustica es, por lo anterior, capaz
de explorar la existencia de desexcitaciones no radiativas

que acompanan a procesos elementales de excitacidén en la




materia.

El efecto fotoacustico fue descubierto en 1880 por
Alexander Graham Bell (Bell A. G., 1880), quién detectd que
cuando un haz de luz interrumpido periddicamente ilumina a
un sélido en una celda cerrada, se podia escuchar un sonido
audible por medio de un audifono adherido a la celda.

Tyndall (Tyndall J., 1881)y Roentgen (Roentgen W. C.,
1881) encontraron gque una seflal fotoacustica también se
genera cuando un gas en una celda cerrada es iluminado con
luz modulada. Cincuenta afios mas tarde, el efecto
fotoacustico fue reexaminado y desde entonces se convirtié
en una técnica bien establecida para el andlisis de gases,
pero el efecto fotoacustico con sdélidos fue aparentemente
ignorado por 90 afios y nunca se publicé una explicacidn
satisfactoria.

Preece (Preece W. H:; 1881) infirié de sus
experimentos que los sdélidos no sufren un movimiento
mecdanico y sugiridé que el efecto era debido a una expansiodn
y contraccién del aire en la celda. Mercadier (Mercadier M.
E., 1881),quién también experimenté con el efecto, concluyd
que el sonido era debido al movimiento vibratorio
determinado por el calentamiento y enfriamiento alternado
producido por las radiaciones intermitentes, principalmente
en la capa gaseosa adyacente a la superficie del sélido
expuesta a esas radiaciones.

Rosencwaig y Gersho (Rosencwaig A. et al., 1976),



partiendo de consideraciones experimentales y tedricas,
exponen que la fuente primaria de sefial acustica en la
celda fotoacustica aumenta con el flujo periédico de calor
del sdélido al gas circundante, puesto que el sdélido es
ciclicamente calentado por la luz modulada. Solamente una
capa relativamente delgada de aire adyacente a 1la
superficie del sdélido responde térmicamente al flujo de
calor periddico del sdlido al aire circundante. Esta capa
de aire adyacente puede ser tomada como un piston
vibratorio, creando 1la sefial acustica detectada en la
celda. La magnitud de las fluctuaciones periddicas de 1la
presién en la celda es proporcional a la cantidad de calor
proveniente del sélido y existe una correspondencia muy
cercana entre la intensidad de la senal acustica y 1la
cantidad de la luz absorbida por el sdélido.

La espectroscopia fotoaciustica para la caracterizacién
de materiales es ampliamente conocida en Biologia,
Medicina (Rosencwaig A., 1980), etc. Hasta hace poco tiempo
se introdujo al estudio de peliculas delgadas.

Por 1lo expuesto anteriormente, surgié la idea de
construir un espectrémetro fotoacustico que nos permita
hacer mediciones de la absorbancia de peliculas delgadas.
Una vez construido, se analizard una muestra de plata pura,
comparandose con los obtenidos para la plata pura por
Inagaki, Kagami y Arakawa (Inagaki T. et al., 1982).

En el capitulo I se hace una descripcién breve del



comportamineto de la funcidén dieléctrica de los metales,
utilizando el modelo de Drude y se presentan algunas
caracteristicas de la plata relevantes a este trabajo.

En el capitulo II se hace una descripcién tedrica de
los plasmones y de las relaciones de dispersiodn. En el
capitulo III se explica el principio de funcionamiento del
espectrdémetro fotoaclistico y se explica también, en forma
breve, el funcionamiento del amplificador de amarre de fase
utilizado.

En el capitulo IV describe el experimento llevado a
cabo. Esto comprende la preparacién de muestras, el montaje
experimental y la técnica utilizada para obtener los datos.

Finalmente, en el capitule V, se presentan los

resultados obtenidos y una discusidén de éstos.




CAPITULO I
LA FUNCION DIELECTRICA DE LOS METALES
I.1 INTRODUCCION,

Una pieza ordinaria de metal es un agregado cristalino
que consiste de pequefios cristales con una orientacidn
aleatoria. Los cristales sencillos con dimensiones
apreciables son muy raros, pero pueden ser producidos
artificialmente.

Las propiedades sobresalientes de los metales son sus
altas conductividades eléctricas y térmicas. Asi, tan
pronto como se descubriod el electrdn, varios
investigadores, en particular Lorentz y Drude (Wooten F.,
1972), intentaron explicar dichas propiedades basandose en
el hecho de que un metal contiene un cierto numero de
electrones "libres". Se suponia que los electrones libres
eran capaces de moverse a través de la red, sufriendo
colisiones con los atomos.

Como la principal caracteristica de los metales es la
alta densidad de 1los electrones de conduccidén, la
existencia de esa alta densidad de portadores cuasi-libres
tiene dos importantes consecuencias fisicas: los portadores
siguen la estadistica de Fermi-Dirac y la reflectancia de
los metales en el infrarrojo es muy alta. Asi, aunque & es
grande a bajas frecuencias, casi toda la energia que incide

en la superficie del metal es encontrada en el haz
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reflejado. Desde este punto de vista podemos decir que los
metales reflejan aproximadamente la totalidad de la energia
incidente.

Como en los procesos de transporte, la conductividad
estd asociada con la generacidén de calor, la propagacioén de
una onda electromagnética en un metal es irreversible en el
cual la energia electromagnética de la onda es destruida o,
mas precisamente, es transformada en calor, en
consecuencia, una onda electromagnética en un conductor es
atenuada. En los metales, +tomando en cuenta su alta
conductividad, este efecto es tan grande dque son
practicamente opacos. A consecuencia de esto, los metales
juegan una parte importante en 1la dptica. Una fuerte
absorcién es acompafada por una alta reflectividad, asi que
las superficies metdlicas actuian como excelentes espejos. A
causa de la parcial penetracioén de la luz en el metal, es
posible obtener informacién acerca de la constante de
absorcién y el mecanismo de absorcién a partir de las
observaciones de la luz reflejada, aunque la profundidad de
penetracion sea pequefia. Un haz de electrones incidiendo
sobre ella nos puede proporcionar informacién sobre
fendmenos y excitaciones superficiales. Sin embargo, una
onda electromagnética nos provee informacién acerca de las
propiedades o6pticas de la superficie. Un modelo util, por
medio del cual es posible entender la interaccién de la luz

con la materia, es el modelo de osciladores, para




aislantes, desarrollado por Lorentz, con el cual, haciendo
varias consideraciones , podemos derivar el modelo Drude,

el cual es aplicable a metales de electrones libres.

I.2 EL OSCILADOR DE LORENTZ.

El modelo de Lorentz considera a un atomo ligado a un
nucleo de la misma manera que una masa pequena puede estar
ligada a una gran masa por un resorte. E1 movimento del
electrén ligado al niucleo puede ser descrito por la
siguiente ecuacién

2
d'r dr
m —2 + m E

dt
donde m es la masa electrdnica y e es la magnitud de la

2 = -
+ MmWwe = e[E]OC (1)

carga electrdnica. E1 campo E . €S el campo eléctrico
local actuando sobre el electrén. E1 término ml (dr/dt)
. . . I 2
representa un amortiguamiento viscoso y el término mweo r es
la fuerza restauradora tipo "ley de Hooke". Existe una
fuerza pequefia -ev X b/c que es la interaccién del electrdn
con el campo magnético de la onda de luz, el cual puede ser
despreciado a causa de que la velocidad del electrdn es

pequena comparada con c.
it

Si el campo local varia en el tiempo como e ~; asi
la solucidén para la ecuacidén (1) es
£ = —eEloc/m (2)

(umz - wz) - iTw

y el momento dipolar inducido es



2
p = e Eloc . l2 (3)
m (Wo" = W) - iTw

Si suponemos que el desplazamiento de r es 1lo
suficientemente pequefio como para que exista una relacién
lineal entre p y Eloe, entonces

p = o(w)Eloc (4)
donde o(w) es la polarizabilidad atdémica dependiente de 1la
frecuencia. De las ecs. (3) y (4), obtenemos 1la
polarizabilidad para un atomo de un solo electrén

2

a(w) = £ s (5)

m (wo2 - wz) - il'w

La polarizabilidad es compleja a causa de la inclusidén de
un término de amortiguamiento.
Si existen N 4&tomos por unidad de volumen, la
polarizacién macroscdépica es
P = NaEloc (6)
Si definimos un desplazamiento D como
D =¢cE =E + 4nP (7)
La funcién dieléctrica estda definida por

c- b ®

Combinando la ecs. (5)-(7), obtenemos una expresioén para la

funcidén dieléctrica e:

e =1+ (9)
o (woz- wz) - ilTw

Se puede extender este resultado para atomos con méas

de un electron por atomo: se define a Njy como la densidad

de electrones 1ligados con frecuencia de resonancia wj,




entonces,

4me - N; (10)
] (w)= W) - ilNw

donde
Y Ny =N (11)
]
Definiremos ahora a la funcién dieléctrica compleja en

términos del indice de refraccién n y del coeficiente de

extincidén k,

2 g B
e =¢ + ie = - = (& + 1K) (12)
1 2 M M

igualando las partes real e imaginaria,

_ (n® - K
e, = (13)
_ 2nk
€ T (14)

e igualando los términos real e imaginario con los de la

ecuacién (9), tenemos para materiales no-magnéticos

2 2 2
e, = (n* - k) =1 + 2OC (8o -©) ___ (15)
(Wo™ = W)" + TMw
AnNe® I'w
e, = 2nk = — = = s (16)
(W™ = W7)" + TMw

La Fig. 1 muestra la grafica de las ecs. (8) y (9) en
funcién de 1la frecuencia w y en ellas se observa due,
excepto para una regidén angosta cercana a wo, €, aumenta
conforme aumenta la frecuencia, a esto se le conoce como
dispersién normal. Sin embargo, existe una regidn cercana a

wo donde €, disminuye con el incremento de la frecuencia,

ésta es la llamada dispersidén andmala.



10

S
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Fig. 1. Dependencla espectral de 81 y Eg,. Las curvas son
calculadas para el caso cuando hJo = 4 eV, nl = 1 eV y
4TINeZ/m = 60.

Ahora, utilizando las ecs. (13 y (14), encontramos que

para materiales no magnéticos,

n= (el + e+ e (17)
k= (3 [(ef+ )" - e (18)

Podemos analizar, a partir de 1la ecs (15)-(18), el
comportamiento de un sdélido en funcién de la frecuencia.

Los resultados se ven resumidos en las Figs. 1-3.




11

1 |

| :
6 7 68 9 10 11 12 13 14 15

Flqg. 2. Dependencia espectral de n y k. Las curvas son
calculadas para los valores de 81 y B: dados en la Flg. 1.

La regién I, w > W, estd caracterizada por una alta
transmitancia sin absorcidn ynuna pequefia resistividad para
los aislantes. La regién II estd caracterizada por una
fuerte absorcién. Existe también una reflectividad
apreciable. Esto significa que aungque los valores de n y k
pueden ser altos, llevdandonos a una reflectividad
apreciable, la luz que no es reflejada es fuertemente
absorbida por el material. En la regién III, w » Wwe Yy los
electrones del aislante responden como si fueran electrones
libres. Esto es porque la energia del fotén es mucho mas

grande que la energia de amarre del electrdén, resultando
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que estos materiales se comporten como un metal a estas
frecuencias. La region IV esta definida por e= 0, esto
sucede a la frecuencia de plasma wp. Suponiendo dque
W > Wwo > I', encontramos que

Wp = 4nNez/m (19)

70
65

i
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|

|

|

|
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|
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|

|

|

45

40
R(%)
3

30t
25
e0f- T
15
10

1

L o o i i e e i i, e s

Gl pm———— e ————

L 1 | (| 1 1
T 8 9 10 11 12 13 14 I3
)

Fig. 3. Dependencla espectral de la reflectividad. La curva
es calculada para los valores de n y k dados en la Fig. 2.

I.3 EL MODELO DE DRUDE PARA METALES,

El modelo de Drude para metales se obtiene
directamente del modelo de Lorentz para dieléctricos
igualando la fuerza restauradora a cero, lo que significa

que los electrones de conduccién del metal no estéan




ligados. De 1las ecs. (15) y (16), haciendo wo = O,
obtenemos
4nNe® 1
g, =1~ = = (20)
m (™ + I')
2
g = AmNe r (21)

2 m w (w2 + Fﬂ

El origen del término de amortiguamiento viscoso para un
metal de electrones libres es la dispersién ordinaria de
los electrones asociada con la resistividad eléctrica.
Ahora, si substituimos I' = t™%, donde Tt es el tiempo
promedio entre colisiones y utilizando la ecuacién (19), de

las ecs. (20) y (21), obtenemos

2 2
[ =1 T (22)
(1 + w't")
2
5 = wp T (23)

! w (1 + wztz)

Como el modelo de Drude se obtiene directamente del
modelo de Lorentz cuando wo = 0, las propiedades o6pticas de
un metal de electrones libres seran similares a las de un
aislante para frecuencias mayores que wo.

Las fiquras 4 y 5 muestran las graficas de las
funciones dieléctricas y las constantes opticas para un
metal de Drude. El comportamiento de la reflectividad se
observa en la Fig. 6; en ella se puede ver que, para un
metal ideal de electrones 1libres, la reflectividad se
aproxima a la unidad por abajo de la frecuencia de plasna.

Arriba de la frecuencia de plasma, el metal es transparente

y la reflectividad disminuye rapidamente con el incremento
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de la frecuencia.

0.5

041

0.3}

1 1 L
T T T
7 8 9 10 1
fuwlav)
|
25|
Fig. 4. Dependencla espectral de 81 y Ez para un metal de
electrones libres, Los cdlculos fueron hechos para nl'=0.02

eV y ATINe2/m = Wp2 = 30 ev2,

La frecuencia de plasma tipica se encuentra en 1la

regioén visible o ultravioleta del espectro; esto

-1

corresponde a w > 10'° seg Yy el tiempo promedio entre

G ol -14
colisiones para los electrones en el metal es de T = 10

seg. Asi, en la regidén de la frecuencia de plasma, w » 1,

y de la ec. (22), obtenemos

e, = n® - K =1 - (/) (24)
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e e

f— Reflector ~—=j<—— Transparente  -——=

[4) [ 2 3 4 5 6 7 8 9 10 1
fiw (V)
Flg. 5. Dependencla espectral de n y k para un metal de
electrones llibres. Las curvas fueron calculadas para los
valores de £ 1 dadas en la Fig. 4. Las reglones III y v

corresponden a las mismas reglones mostradas en la Fig. 2

En la Fig. 5 se observa que justo arriba de la frecuencia
de plasma, n > k por lo que la ec. (24) se simplifica a

n® &1 - (007 (25)
para hw > hwp. En la frecuencia de plasma, n ® 0, pero como
el indice de refraccidon se define en términos de la
velocidad de fase como wsp = c¢c/n, el valor cero de n
significa una velocidad de fase y una longitud de onda
infinita, lo cual quiere decir que los electrones estan

oscilando en fase, sin embargo, no existe una polarizacion

en la densidad de carga como en la oscilacidén de plasma.
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100 ﬁ
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Fig. 6. Dependencia espectral de la reflectividad para un
metal de electrones libres. Los cdlculos fueron hechos para

valores de n y k dados en la Flg. 5.

I.4 UNA DESCRIPCION CUALITATIVA DE LOS METALES REALES,

Para examinar el comportamiento déptico de algunos
metales reales utilizaremos los modelos de Lorentz y de
Drude. Los metales exhiben aspectos de ambos modelos. Para
observar el papel que 3juegan ambos modelos en la
descripcioén de los metales reales, considere el diagrama
esquemdatico de las bandas para un metal como se observa en
la Fig.7, en ella se muestran dos transiciones tipicas, 1la
primera de ellas, 1llamada una transicién intrabanda,
corresponde a la excitacién o6ptica de un electrén por

debajo de la energia de Fermi a otro estado por arriba de
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la energia de Fermi pero en 1la misma banda. Estas
transiciones son descritas por el modelo de Drude. No
existe una energia umbral para tales transiciones; sin
embargo, sdélo pueden ocurrir en los metales. Los aislantes,
al no tener bandas parcialmente llenas que permitan la
excitacién de un electrén desde un estado lleno debajo de

la energia de Fermi a un estado vacio en la misma banda,

son malos conductores.

Nivel de Fermi

NSO ol B B LU SO

I ! |

| L

I ! !

| ] |

| | |

| 1 !

| ! I

I I I

| | |

I ¢ | I

L 1 J—

-1 0 ko +.IL

a [
Fig. 7. Un diagrama de bandas para un metal. El umbral para
transiciones directas es a partir de la energia de Fermi en

ko a el mismo estado ko en una banda superior.

La segunda transicioén ilustrada en la Fig. 7 es una

transicién interbandas directa; es la excitacién o6ptica de
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un electrén a otra banda y es llamada transicién directa o
vertical porque involucra la excitacién de un electrén por
un fotdn solamente.

Las transiciones interbandas directas tienen una
energia de umbral que, para el dlagrama de bandas mostrado
en la Fig. 7, es la energia hwe para la transicién desde la
energia de Fermi correspondiente a ko hasta el mismo estado
ko en la siguiente banda superior.

Ahora, utilizaremos los dos modelos anteriores para
examinar el comportamiento de la plata. La Fig. 8 muestra
un diagrama de las bandas de un metal noble, donde se
observa que la banda d se encuentra varios eV debajo de la
energia de Fermi, por lo tanto, a bajas energias, sdélo son
posibles las transiciones interbandas de los electrones de

conduccidn.

-

Flg. 8. Diagrama esquemdtlco de las bandas para los metales
nobles,

Bajo estas circunstancias es factible separar 1la
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funcién dieléctrica en dos partes, la libre (f) y la ligada

(b) .

e =¢f +¢° (25)
1 1
_f b

g, =€, + ¢, (26)

donde c: Y c; son descritas por las ecs. (22) y (23) y E? Yy

eg son descritas por las ecs. (15) y (16).

Los efectos de la estructura de bandas son incluidos
utilizando una masa efectiva en dichas ecuaciones en lugar
de utilizar la masa del electrén libre. La separacién se
justifica porque c; y e: estan en regiones espectrales
separadas. Asi, eg puede ser determinada utilizando 1los
datos experimentales a bajas frecuencias y el modelo de
Drude, usando el tiempo de relajacién y la masa efectiva
como parametros ajustables. Habiendo determinado s;(w) de
esta manera, eZ(w) se encuentra sustrayendo e:(w) de 1la
cz(w) determinada experimentalmente. Entonces, utilizando
el analisis de Kramers-Kronig de e;(w) y 82, podemos
determinar, respectivamente, ci(w) Yy c:(w). Los resultados
del analisis para la plata son mostrados en las figuras 9 y
10.

La reflectancia de plata es alta cuando la energia del
fotén anda por debajo de 3.9 eV, aqui, la reflectancia cae
drasticamente pero vuelve a levantarse casi inmediatamente,

como se muestra en la Fig. 11.
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| |

o

0 4 6 10
E (V)
Flg. 9. Dependencia espectral de las funclones dleléctricas
real e imaginaria de la plata.
4 =
2 \ == 1‘-&&
7 - ~
\ )t___-/’\"ft‘\\
(0 \ ’ I
w ~ —~
=0 1
wh 1
]
1
-2 i
i€ .
-4 J—l—L
0 9 10 15 20 25
hw (eV)
Flg 10. Descomposlcién de los valores experimentales de
€ 1 (W) de la plata en contribuclones libres y ligadas. La
energfa de umbral para transiclones interbandas estd

indlcada por w’_.

Este comportamiento puede interpretarse de una manera

sencilla: el brusco descenso de la reflectancia en 3.9 eV
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esta identificado con 1la frecuencia del plasma (una
oscilacién colectiva de los electrones); estas oscilaciones
seran modos normales del sistema si estan sélo débilmente
amortiguadas y pueden mantenerse a si mismas en al ausencia
de un campo externo. Asi, tendremos

E**- D = €E = 0 (27)
La separacién neta de la carga en el gas de electrones
produce el campo E gque actia como una fuerza restauradora
para las oscilaciones. Donde E # 0, la condicién para las
oscilaciones de plasma es

e =¢ + ie_ =0 (28)
1 2

Entonces, la frecuencia de plasma queda definida por e =0

con ez << 1.

LI N

IO-Z | L ey | |
2 4 6 8 10 12

Fig. 11. La reflectancia de la plata.

La respuesta de un gas de electrones a una onda

electromagética transversal a la frecuencia de plasma, es
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una oscilacién colectiva en el sentido que involucra el
movimiento de muchos electrones desplazandose en fase sobre
una regién extendida a causa de A — «. Sin embargo, es una
oscilacién forzada del sistema, existe solamente en la
presencia de una fuerza electromagnética externa. Asi,
cuando uno habla de la resonancia del plasma en el contexto
de estudios 6pticos, se refiere a esta oscilacidn colectiva
forzada externamente, pero no es realmente una oscilacidn
de plasma. La verdadera oscilacién de plasma es una reunion
de oscilaciones colectivas aun después de haber
desaparecido el campo externo, esto es porque existe un
mecanismo que sostiene la oscilaciodn.

Ahora el comportamiento inusual de 1la plata es
entendible, el brusco decenso de la reflectancia a 3.9 eV
es verdaderamente caracteristico a la frecuencia de plasma.
Sin embargo, la razodon por la que ei(w) pasa a través de
cero a hw = 3.9 eV y no a hw = 9.2 eV, calculada para la
plata usando un modelo de electrdn libre, es a consecuencia
de la influencia de los estados d colocados a 4 eV por
debajo de la energia de Fermi en la plata, como se muestra
en la Fig. 11, el efecto de los estados d es contribuir en
una forma positiva a cl(w) y asi cambiar a energias mas

bajas el punto en el cual el(w) pasa por cero.

Inmediatamente después existe un aumento en ez(m) (Fig. 9)
a consecuencia de transiciones reales de los estados d, las

oscilaciones de plasma son atenuadas y la reflectancia



23

aumenta.

ILa oscilacién de plasma en la plata consiste de una
oscilacién colectiva involucrando a los electrones s y d.
Se puede pensar también como una oscilacién colectiva de
los electrones de conduccién apantallados por los

electrones ligados d, tal como lo muestra la Fig. 12.

|+ ¢ = -
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|+ =

OO
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Fig 12. Apantallamiento de las oscilaclones de plasma por
polarizacién de los electrones locallzados. Obsérvese que
los electrones d estan altamente locallzados en sitios
atémicos, sin embargo, su polarizabilidad puede ser lo
suficientemente alta para causar un apantallamiento
apreclable de las fuerzas entre fluctuaclones en las
densidades de carga de los electrones de conduccién. El
resultado puede tener un camblo significante en la

frecuencia del plasma.



CAPITULO II
PLASMONES
II.1 INTRODUCCION,

Muchas de las propiedades electroénicas fundamentales
del estado sélido pueden ser descritas por electrones
sencillos moviéndose en un arreglo peridédico de atomos. Es
posible utilizar otro enfoque completamente diferente para
derivar las propiedades del estado sdélido introduciendo el
concepto de plasma, en donde los electrones libres de un
metal son tratados como un gas electronico de alta
densidad, aproximadamente 10®® em™. En este modelo podemos
decir que en un metal, wuna excitaciodn longitudinal
colectiva del gas de electrones de conduccidén se propagara
como una oscilacién del plasma a través del volumen del
metal.

Un plasmén se define como un cuanto de oscilacién del
plasma y tendré una energia de hwp = 1‘1(41111f=:;"/mo)“2 que es
del orden de 10 eV. Podemos excitar un plasmén haciendo
pasar un electrén por una lamina metdlica delgada o
haciendo reflejar un electrén o un fotén en una pelicula
metalica. Existe un acoplamiento entre 1la carga del
electrén y las fluctuaciones del campo electrostdatico de
las oscilaciones del plasma por lo dque el electrdn
trasmitido o reflejado perdera una energia igual a un

miltiplo entero de la energia del plasmoén.

24
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Podemos extender la fisica de los plasmones para dar
paso a un concepto importante: los plasmones de superficie.
Al igual gque los plasmones de volumen, los plasmones de
superficie son oscilaciones colectivas cuantizadas de 1los
electrones de conduccién en los metales, propagandose como
ondas de polarizacién a lo largo de la superficie del metal
con amplitudes de oscilacién que decaen exponencialmente
conforme se alejan de la superficie, y como las velocidades
de fase de estas ondas en una superficie plana son menores
que las de la luz en el medio con el cual la superficie del
metal estad en contacto, los plasmones son incapaces de
decaer en fotones y de aqui que se los llame plasmones de
superficie no radiativos. Ssin embargo, los plasmones de
superficie pueden decaer directamente en fotones si en la
superficie del metal existen rugosidades, o bien, puede
existir la emisién de fotoelectrones si la energia del
plasmén excede a la funcién de trabajo del metal. Los
plasmones sufren, primero, un decaimiento no radiativo en
estados excitados de un electroén, aqui es cuando puede
venir la emisién de un fotoelectrén. E1 resto de 1los
electrones excitados se relajan no radiativamente a través
de procesos de colisiones electrdén-electron Yy
electrén-fonén y eventualmente se degradan en pequenos
cuantos de energia de 1la red. Este principal canal de
decaimiento de los plasmones de superficie no radiativos es

dificil de estudiar a causa de que los productos del
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decaimiento son en forma de calor.

II.2 RELACIONES DE DISPERSION.

Las cargas electrénicas en la superficie de un metal
pueden desarrollar fluctuaciones coherentes, las cuales son
llamadas oscilaciones de plasma superficiales, donde la
frecuencia w de estas oscilaciones longitudinales esta
relacionada con su vector de onda kx por una relacién de
dispersién w(k) (Raether H.,1988). Estas fluctuaciones de
la carga estan localizadas, en l1a direccién, z dentro de la
longitud de apantallamiento de Thomas-Fermi, que es de
aproximadamente 1 A, acompariadas por una combinacién de un
campo electromagnético transversal y longitudinal, 1los
cuales desaparecen cuando |z| — w, como se muestra en la
Fig. 13., y tiene su maximo en la superficie z = 0, tipico
para ondas de superficie. El campo esta descrito por

E = Er exp [+i(kxx t Kez - WC)] (1)
con + para z =z 0, - para z = 0 y con kz imaginaria, lo cual
provoca el decaimiento exponencial del campo Ez. El vector
de onda kx = 2m/Ap, se encuentra paralelo a la direcciodn x,
donde Ap es la longitud de onda de la oscilacién del
plasma.

Utilizando las ecuaciones de Maxwell podemos obtener
la relacién de dispersién para la interfaz de un metal
semi-infinito con funcién dieléctrica (g,= &,’+ ig,”) y un

medio £, adyacente como el aire o el vacio.
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£ dielectrico Ez-e'|k1|2
Ez:/_'\_P m++__..

£ \___/ \__/ £,
L] Hv
plasmo
Fig. 13. Las cargas y el campo electromagnétlico de los
plasmones de superficle propagédndose sobre una superficle
en la direcclién X son mostrados esquemét lcamente. A la
derecha se observa la dependencla exponencial del campo Ex.
Hy muestra el campo magnético en la direcclén Y de esta

onda polarizada PD.

La Fig. 13 muestra un sistéma con una interface (1/2),
e.g., metal (e,) |aire (e;), en donde se propagan ondas
polarizadas p en la direccisén x. Como no existe dependencia
en y, podemos describir los campos en el medio (1) y (2)
de la siguiente manera:

z >0 H, = (0,Hy,,0)exp i(kxgx + kzpZ = wt)
E, = (Ex,,0,Ez;) exp i(kxpx + KzpZ2 = wt) (2)

z <0 H, = (0,Hy,,0)exp i(kxyx = Kz 2 = wt)
(Ex, ,0,Ez ) €Xp i(kx,x = Kz,Z2 = wt). (3)

Estos campos tienen que cumplir con las ecuaciones de

Maxwell:
_ 1 4
rot Hi = € 5 3¢ Er (4)
1 8
rot E1 = — 3 3¢ H (5)
div eciE1 = 0 (6)
div Ht = 0 , (7)

de las relaciones de continuidad tenemos que
Ex, = Ex, (8)

H:V,_ = Hy: (9)
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€,Ez, = g,kz, . (10)
De las ecuaciones (8) y (9) obtenemos
kx, = kx, = Kx . (11)

Resolviendo la ecuacidn (4)

8Hytr _ _ w
e €iExi1 = o
+kz Hy, = + 2 g E
z Hy, = + = €, Ex,
thxoHy, = = 2 €,Fx, . (12)

La ecuacién (12), junto con la (8) y (9), resulta

Hy, = Hy, = 0
k_a.: Hy, + k——J: Hy, = 0 . (13)
1 2

Para que exista solucidén del sistema de ecuaciones, el

determinante Do tiene gue ser igual a cero

Do = K21 4 K2z _ o | (14)
€y €,

Esta es la relacidén de dispersién de los plasmones de

superficie en el sistema mostrado en la Fig. 13. De las

ecs. (4), (5) y (12)

K2 + Ka = ei g )2 . (15)

De la ec. (14) junto con la (15) obtenemos

_ W £,E 1/2
ke = 2 - ). (16)
Si decimos que el medio e, = 1 (aire) y para el medio g,

(metal), donde €, < 0, |e,| > 1, entonces kx > w/c y kzi se
vuelve imaginario. El campo tiene su méximo valor en la
superficie z = 0 y decae exponencialmente en ambas
direcciones de 2z, como es caracteristico para ondas de
superficie.

Si tomamos una w real y una €, tal que e£,” < |g,']|,
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obtenemos una kx compleja (kx = kx’ + ikx"”) con
1/2

P £,'€,
By g ( E, + €4 ) (31
p as2 "
- w €, €, €y
ke = = ( ST 5 ) o8 (18)

Para kx’ real necesitamos que €,/ < 0 y |g | > € 1o
cual se puede cumplir en un metal Yy también en un
semiconductor con impurezas cerca de la eigenfrecuencia;
kx” determina la absorcidén interna.

La relacién de dispersién, como se observa en la Fig.
14, se aproxima a la linea de luz VE;w/c para un kx pequefio
pero permanece mas grande que VE;m/c, asi que los plasmones

de superficie no se pueden transformar en luz: esto es un

plasmén de superficie "no radiativo".

A
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Flg.14. La relaclén de dispersién de los plasmones de
superficle ( — S a la derecha de la 1{nea de luz w=clx;
la reglén de retraso 1] extlende desde kx=0 hasta cerca de
Kp=211/MAp (Ap o8 la longltud de onda de la oscllaclén del
plasma), La 1 {nea discontinua, a la derecha de w=cKx,
representa los plasmones de superficle en una superficle

motdlica cublerta por una pelfcula dieléctrica (E,).
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Para kx grande o
£,/ — =g, (19)

el valor de w se aproxima a
© 1/2
G = [} (20)

1+ e,
para un gas de electrones libres donde wsp es la frecuencia
de los plasmones de superficie y wp es la frecuencia del

plasma (4nne%mul/2, con n la densidad electrdnica en el

volumen. Si €, aumenta, el valor de wsp se reduce.

IT.3 EXCITACIONES DE SUPERFICIE.

La materia en el estado soé6lido presenta diferentes
tipos de excitaciones dependiendo, en particular, del
estado en que se encuentre dicho sélido, de las variables
intensivas tales como la temperatura o la presidn y depende
también con que va interaccionar, ya sea con campos
eléctricos o magnéticos, electrones, neutrones, fotones,
etc.

Eventualmente, cualquier estado excitado se relajara
en una excitaciodn térmica del sélido. Existen, sin embargo,
excitaciones que tienen tiempos de vida mas largos que
otros, i.e., sin un canal de decaimiento, es por esto que
no interaccionan con las otras posibles excitaciones de los
sdélidos.

Para cualgiera de estas excitaciones elementales,
existe un modelo tedrico en el cual, la interacciodén con las

otras excitaciones pueden ser consideradas como una
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perturbacién débil.

Las vibraciones de la red (fonones) son excitaciones
bien definidas que también pueden ser clasificadas como
excitaciones elementales. Existen varios tipos de
excitaciones elementales que involucran a los electrones,
éstas son:

(a)cuasiparticulas, como los electrones apantallados, 1los
electrones de Bloch y polarones.

(b) plasmones, energia cuantificada de las oscilaciones
colectivas de los electrones.

(c) excitones (el estado ligado entre un electréon excitado
y un hueco).

En 6ptica, uno esta interesado en la interaccién de
los fotones con las excitaciones elementales. Los fotones,
en el intervalo de frecuencias del infrarrojo al
ultravioleta tienen longitudes de onda grandes comparadas
con la constantes de la red de los sdélidos cristalinos.
Por,esta razodn, en las interacciones 1lineales que
involucran procesos de fotones con excitaciones
elementales, el fotén sdélo interactuia con excitaciones
elementales polares de longitudes de onda largas. Una
excitacién elemental con longitudes de onda largas es
llamada polar.

Se ha vuelto comin llamar polaritén a cualquier estado
acoplado entre una excitacién elemental y un fondn. El

estado acoplado entre un fonén y un fotén puede, por
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ejemplo, ser llamado fondén polaritdn.

II.4 LA CONSTANTE DIELECTRICA Y EXCITACIONES ELEMENTALES
POLARES DE LONGITUD DE ONDA LARGA.

Existen campos eléctricos muy fuertes Eloc,0(r) dentro
de una escala atdmica en un sdlido en su estado base. En un
cristal infinito, el valor de expectacién de este campo es
periddico, donde esta periodicidad estad dada por 1la
estructura del cristal.

Cuando un campo de prueba débil [Etest se aplica al
soélido,

Etest = D(r,t), (21)
el campo eléctrico 1local respondera linealmente de la
siguiente manera:

(Etoc = Eloc,0) (r,t) = J e (r,r’,t)D(r’,t’)dr’dt’,  (22)
Esta es una relacién vectorial no local en el espacio y
tiempo. El concepto de un campo de prueba controlable es
solamente un concepto tedérico que permite el calculo de la
respuesta dieléctrica del sistema, del cual resulta la
relacién entre el desplazamiento dieléctrico D(r,t) y el
campo eléctrico. Suponiendo que tenemos una red cristalina
infinita y el campo de prueba como una onda plana

Etest = D(k,w) exp [i(k ' r - wt)] = D(r,t), (23)
la respuesta del campo eléctrico es
E(r,t) = (Eloc = [Eloc,0) (r,t) = E(k,w)exp[i(k + r = wt)]

+ ), E(g,k,0)exp(i[(k + g) - r - wt]) (24)
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donde g son los vectores de la red reciproca y la suma es
sobre todas la g.

Si el campo de prueba tiene una forma senoidal en el
espacio, el campo eléctrico resultante no es, por supuesto,
senoidal, pero estard modulado por la red, lo cual esta
expresada por el segundo término de la derecha de la ec.
(4) y se muestra cualitativamente en la Fig. 15. Aqui, k es
muy pequefio, del orden de k en la regidn del polaritén Por
lo tanto [Etest cambia solamente muy poco en los tres

espaciamientos de la red descritas en la Fig 15.

et 0 W1

Flg. 15. La relaclén de los campos eléctricos local y
macroscépicos..

La modulacién del campo eléctrico local resultante es -
causada por el desplazamiento del nucleo atémico, por la
polarizacién de su coraza electrdénica o por la precesidn de
los espines. Cuando k es pequefio comparado con la extensioén
de la zona de Brillouin, el campo

Emakr (r,t) = E(k,w)exp[i(k - r = wt)] (25)

es llamado campo macroscépico. Este es el campo eléctrico
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principal, promediado sobre varios, digamos 2 1
espaciamientos de la red, pero donde n veces la constante
de la red es todavia pequefia comparada con la longitud de
onda A = 2n|k|d. El tensor dieléctrico macroscdépico e (kw)
esta definido por
D(k,w) = e(k,w) E(k,w). (26)
cuando la velocidad de fase wph = w/k de las ondas
macroscépicas es mucho mas pequefia que la velocidad del
fotdon desacoplado v = c/cmllz, podemos omitir el retraso y
trabajar en el limite electrostédtico. Por el hecho de no
haber cargas libres en el sdlido, no existen fuentes de D,
esto es
div D(r,t) = 0. (27) 5
El campo eléctrico es irrotacional, de aqui,
rot E(r,t) = 0. (28)

De las ecs. (27) y (28) para los campos en las ecs. (23) y

(24)
k - D(k,w) = 0, (29)
k x E(k,w) = O, (30)
y para cualquier g
(k + g) x E(g,k,w) = 0. (31)

Las excitaciones elementales polares de longitudes de onda
largas estan definidas por campos macroscopicos E y D no
disipativos. Las excitaciones elementales no polares de
longitudes de onda largas incluyen, por supuesto, también

campos eléctricos, pero solamente los campos microscdépicos
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E(g,k,w).

Por razones de simplicidad, a partir de aqui,
omitiremos la dispersién espacial (la dependencia de ¢ (w, k)
sobre k). Esta es una buena aproximacién, por ejemplo;
consideremos cristales cubicos o sdélidos amorfos, €(w,k)
puede ser entonces reemplazado por €(w)- 1, Y D(k,w), E(k,w)
por D(w), E(w).

De las ecs. (26), (29) y (30), obtenemos

kK - D=k e(E(w =0, (32)

kK x E(w) = O. (33)

De la ec. (32), tenemos que D es transversal o cero y de la
ec. (33) que E es longitudinal o cero. Existen dos
posibilidades para E o D no disipativos, si E es diferente

de cero, E(w.) = EL(wL)k/k, de la ec. (32), €(w)EL(wL) = O

y D(w.) = 0 la cual se satisface cuando
e(wL) = 0. (34)
Por lo tanto, las excitaciones elementales polares

longitudinales tienen frecuencia wt, donde la constante
dieléctrica es cero.

Para las excitaciones transversales E es cero, con

e (w)D = E = 0. (35)

Por tanto, las excitaciones elementales polares
transversales tiene frecuencia wr, donde la constante
dieléctrica tiene una singularidad.

Generalmente, Las excitaciones elementales, por

ejemplo, los fonones, muestran una pequefia dispersidén con Kk
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para k pequefia comparada con la zona de Brillouin. De aqui
que los ceros y polos de € no dependan de k Yy asi, 1la
dependencia de & con k pueda ser omitida. Si tomamos en
cuenta la dispersién espacial, la teoria se vuelve mas
complicada, el acoplamiento del campo del fotén con las
excitaciones polares de longitudes de onda largas tienen
que ser estudiadas tomando en cuenta el retraso, que para
campos con fase exp [i(k = r - wt)] nos lleva, utilizando
las ecuaciones de Maxwell, a la ecuacidn de onda
( ‘é’ )2e(W)E(w) = - [k + E(w)]k + K°E (w) - (36)
La ec. (36) tiene dos tipos de soluciones, (i) ecs. (37a,b)
y (ii) (38a,b):
E(w) = E(w)k/k, (37a)
e(w) = 0, (37b)
Fsta es la excitacién polar longitudinal, ec. (34), la cual
no cambia aun incluyendo el retraso. El campo
electromagnético del fotdén no se acopla a la excitaciodn
longitudinal:
E(w) + k =0, (38a)
K= (%)% e(u). (38b)
Fsta es la solucidén transversal. Para k » w/c, nos lleva de
regreso a la ec. (35), 1a cual es caracteristica de la
excitacién elemental transversal. Para k - (w/c), Sin
embargo, (38b) no produce una excitacién elemental
transversal, sino mas bien, el modo acoplado con el campo

electromagnético del fotdn, esto es, el polaritén. Esto es
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descrito para una excitaciodn elemental transversal Yy
longitudinal en la Fig. 16. La constante dialéctrica e (w)
tiene un cero en w. y una singularidad en wr. Por la tanto,
uno puede escribir

e(w) = cw(umz - mz)/(m‘2 - wz). (39)
Esta expresién es insertada en la ec. (38b). La funcién

resultante w = w(k) es descrita en la Fig 16b.

fo
a b ¢
Ii w/eg)?
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\? w/ct
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Flg. 16. (a) Constante dleléctrica E(W). (b) Dispersién de
polaritones P y fonones longltudinales éptlcos LO. (c)
Dispersién de polaritones superficlales SpP en la reglén no
radlativa (a la derecha de la lfnea de wz k = VeEiwse) y el

modo Brewster BM en la reglién radlativa.

II.5 EXCITACIONES MACROSCOPICAS EN LA SUPERFICIE.

Las excitaciones polares de longitudes de onda largas
en el volumen de cristales cubicos o materiales amorfos,
son transversales o longitudinales. En el caso
longitudinal, uno tiene D = 0 y div E = 0. Existen cargas
de polarizacién en el volumen dadas por

div E = div (D - 4nP) = -4ndiv P, (40)
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En el caso transversal, D # 0 pero E = 0, por lo tanto no
existen cargas de polarizacidn.

lLa existencia de una superficie abre la posibilidad de
una nueva excitacion polar de longitﬁd de onda larga, donde
E=+0, D=#0ydivE=0enel volumen. La fuente del campo
eléctrico es una capa muy delgada de las cargas de
polarizacién en la superficie .

En la siguiente discusiodn, se derivan las expresiones
para la frecuencia ws y el campo patrén de dicha excitacién
superficial elemental, para la interfaz plana entre dos
medios con constantes dieléctricas diferentes ca(w) y €1(w)
(ver la Fig. 17).

2

gl

™ . il ok
Nt N A '

Fig. 17. Patrén cualitatlive del campo de una excltaclién
macroscéplica superficlal con cargas de polarizaclén en la
superficle P (x) y rotaclén prograda de los vectores

eléctricos en los medlos iy a.

En el limite electrostatico, de las ecs. (27) Yy (28) y

div E = 0, utilizando la ecuacidén de Poisson en ambos
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medios
vy = 0, E = -grad V. (41)
Aplicando las ecs. (41) en nuestro problema y proponiendo

soluciones en la interfaz de la forma:

Y
]

Los campos decrecen exponencialmente en direcciones normal

Yaexp([i (kx-wt)~kz], Ea = -Y(ik,0,-k) para z > 0 (42a)

I

Yrexp(i (kx-wt)+kz], Ei1 = -y (ik,0,k) para z > 0 (42b)

a la superficie. Las soluciones para z > 0 y z < 0 son

semejantes por las condiciones de frontera, la continuidad

de las componentes de E y las componentes normales de D, 1lo

gque nos lleva a

Ya = Y1 = Yai, (43)

ca(Wws) = —€1(Ws). (44)

La ec. (44) determina la frecuencia de las excitaciones

superficiales. Cuando el medio i es el vacio, obtenemos a
partir de la ec. (44):

ga(ws) = -1. (45)

Por haber omitido 1la dispersién espacial, trabajamos

solamente con €(w) en lugar de ¢(w,k). Consecuentemente, la

excitacién de superficie descrita por las ecs. (34) y (45)
no muestran dispersion.

Es obvio que a partir de la ec. (44), los materiales a

e i deben tener constantes dieléctricas reales con signos

opuestos. Los materiales con la parte real negativa de la

funcioén dieléctrica se conocen como "superficialmente

activos", aquéllos con parte real positiva como
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"superficialmente inactivos".

Para algunos modelos sencillos de ea(w), la frecuencia
ws se puede obtener facilmente para una ¢€i(w) positiva y
constante. Para un aislante diatdmico, utilizando

aproximaciones arménicas para los fonones:

€a = cm(uma - wz)/(m2 —wz), (46a)
WL = V(€o/Ew)WT. (46b)

£o es la constante dieléctrica dc. Por consecuencia, la

frecuencia del plasmén de superficie esta dada por

ws = WV (€o + €1) /(€= + £1). (46c)

Para portadores libres en un semiconductor con frecuencia
de plasma wp:

£a = eo[1l - (wp/W)°]. (47a)

La frecuencia del plasmén de superficie sera

. Wp
Ws = V1T + (ei/ewm) ° (47b}
Igualmente, para un metal de electrones libres con

frecuencia de plasma wp, teneﬁos
ga = 1 - (wp/w)2, (48a)
ws = wp/ (1 + 1) 72, (48Db)
Nétese que para portadores libres en semiconductores y
metales, la excitacion elemental transversal es a la
frecuencia cero y la excitacién longitudinal es a la

frecuencia del plasma.




CAPITULO IIX
ESPECTROSCOPIA FOTOACUSTICA
ITI.1 INTRODUCCION,

El efecto fotoacustico es el proceso de generar ondas
acuisticas en una muestra, como consecuencia de la absorcidn
de fotones. Este proceso fue descubierto primeramente por
Bell, Tyndall y Roentgen en 1880. Las técnicas basadas en
este efecto tuvieron pocas aplicaciones hasta
aproximadamente 1968 cuando resurgidéd su uso debido a la
disponibilidad de fuentes 1léaser. Desde entonces se ha
utilizado para el estudio de varios fendmenos quimicos Yy
fisicos en diferentes campos de la ciencia.

La teoria basica detras de la deteccidén fotoacustica
es relativamente simple. La luz absorbida por una muestra
excitara una fraccion de las moléculas en su estado base a
niveles de energia mas altos. Estos estados excitados
subsecuentemente se relajaran a través de procesos
radiativos y no radiativos. La componente no radiativa
producira calor en la regién gaseosa en donde se localiza
el haz de luz excitador y generarda una onda de presidén que
se propaga alejandose de la muestra. La onda de presidn es
entonces detectada con un sensor acustico apropiado. La
espectroscopia fotoacustica es la unica que se conoce hasta
ahora para la deteccién de procesos de relajacién no
radiativos.

La mayor parte de la sefial fotoacustica (FA) generada
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La mayor parte de la sefial fotoacustica (FA) generada
es debida a la transformacidén en calor de la luz incidente:
el llamado efecto "fototérmico", el cual es causado por el
calentamiento de una muestra después de la absorcidén de
energia oéptica (o, en general, la absorcién de un haz de
energético). Después de la absorcidén optica, existen varios
canales de desexcitacidén, diferentes al de calor, como se
indica en la Fig. 18. Estas otras "ramas de desexcitacién"
complementan la rama de calentamiento en el sentido de que

todas las fracciones de las ramas deben sumar la unidad.

desexcitacién

térmica
Absorclién 6ptilca . Calor
4
Posibles
}desexcltacloncs (a) | (b)) | () | (d)
no térmicas

N Luminicencia Ve
Fotoquimica
Fotoelectricidad
Transferencla de energia

FIG. 18. Poslibles consecuenclias de la absorclién éptlica. Los
posibles canales de desexcitacién no térmica reduce la
produccién de calor de ‘"respuesta rapida', pero puede
contribuir a la generacién de calor retrasado por algunos
de los posibles mecanismos indicados. (a) radiacién
atrapada; (b) reacclén en cadena; (¢c) recombinacién de
portadores; (c) colislones, segin Tam (Tam A., 1986)

La sefial fotoacustica es debida generalmente a efectos
de calentamiento fototérmicos, pero otros mecanismos

también son posibles, por ejemplo; electrostriccion,
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expansién térmica, cambios fotoquimicos, evolucidn del gas
y la formacién de plasma, donde la eficiencia 7 de la
generacion de sefal FA (i.e., energia acustica
generada/energia de la luz absorbida) va de menor a mayor
en la lista de mecanismos antes mencionada. Para 1los
mecanismos de electrostriccidén y expansién térmica (también
llamado termoeldstico), mn es pequena, tipicamente del orden

de 107 a 107%, mientras que para el mecanismo de

formacién de plasma, m puede ser tan grande como 30 %.

La generacidén de sefial FA puede ser directa o
indirecta. En la generacidén de senal FA directa, la onda
acustica es producida en la muestra donde el haz de
excitacién es absorbido. En la generacidén de senal FA
indirecta, 1la onda acustica es generada en un medio
acoplador adyacente a la muestra. Aqui, el medio acoplador

es tipicamente un gas o un liquido, y la muestra es un

sélido o un liquido.

III.2. TEORIA DEL PISTON TERMICO EN LA GENERACION DE SENAL
FOTOACUSTICA,

Como la generacién de sefal FA indirecta requiere de
un detector acustico en el fluido acoplador en contacto con
la muestra, su sensibilidad no es tan grande como la
generacién de serial FA directa cuando se trata de detectar
detectar absorciones débiles. Sin embargo, la generaciodn

de sefial FA indirecta es muy valiosa cuando la absorcidn
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6ptica es tan fuerte que la luz no pasa a través de la

muestra.

Examinemos un caso simple de generacién de senial FA

indirecta (los casos posibles

se ilustran

0 Us Ha L 0 Us
|| Zz2 |
R | B . .
T N LT ////”/// Bo .y
S IEN = |
(a) Hs < Ma < ¢ (b) Ms
0 2' Hs Ma o ¢ Ua
iz |22
s | é%égégéég%é;géég 6o |.: é%%éégéég
%“ A7~ - %5
(c) € < pus < pMa (d) ¢
0 Ha L Hs 0 HMa [s
. $ 7 .’/ .i . .
— Zi = 022 — Ji L
i Hﬁf of . B
6o F 1Z Bo| ile, pF
=] & — i g
- 2 Pl
(e) Ha < € < us (f) pMa < ps < ¢
Fig 19. Varlios casos posibles de generaclén de sefial
FA indirecta. El drea punteada indlica la muestra en
contacto con el gas acoplador a la fzquierda y con el

material de

supdéngase que se hace incidir un haz

soporte (sombreado) a 1

a derecha.

laser de radio r

modulado a una frecuencia f sobre una muestra de grosor ¢,

encerrada en una celda cilindrica cuyo radio es R con un

gas acoplador de grosor ! en contacto con la muestra (Tam

A.,

1986) .

Si el coeficiente de atenuacién optica de 1la

muestra es o a la longitud de onda de excitacién y la
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longitud de absorcién optica es ps=1/a, la componente
modulada del calentamiento inducido por el léaser estara
distribuida sobre una longitud de difusidén us dada por

s = [Ds/(mf) 1" (1)
donde Ds es- la difusividad térmica de 1la muestra. La
longitud éptica y la frecuencia de modulacioén se escogen de
tal manera que us sea mas corta que ¢ y pHa, como se indica
en el caso (a) de 1la Fig. 19. Representaremos a la
intensidad del haz léaser como

I(t) = % Io(1 + sen 2nft). (2)

N =

El calor "activo" producido dentro de 1la longitud de
difusioén ps (i.e., la profundidad de interaccidn con el gas
acoplador) es solamente una fraccion pus/pa de la potencia
de entrada, la cual es absorbida hasta una profundidad pa.
La ecuacién para la conduccién de calor aplicada a 1la
geometria de la Fig. 19(a) puede ser escrita como sigue:
(conductividad térmica) x (gradiente térmico)

= (potencia térmica dentro de la longitud de difusidn)

es decir:

Ks(Bo/Hs) ® Io(Ms/Ma) (3)
asi
iR
Bo = To ﬁ: (31)

donde ks es la conductividad de la muestra, a=1/da, Yy 6o es
la amplitud de variacién de la temperatura en la superficie
de la muestra, térmicamente acoplada a un volumen activo

Vact del gas, dado por
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Vact = nrzsg (4)

donde

Mg para &g > g
{ (4%)

Sg =
tg para lg < g

Aqui, pg es la longitud de difusidén térmica del gas. Usando
la ley de los gases ideales, la amplitud 8V del cambio de
volumen Vact es
8V = VactBo/T (5)

donde T es la temperatura absoluta. Ahora la fluctuacidn de
volumen &V causa una fluctuacién de la presién 8P en el
micréfono. Considerando valida la relacidén presidén-volumen
adiabatica, tenemos

8P = yP8V/Vo, (6)
donde 7 es la razdn del calor especifico y Ve es el volumen
total de la celda, dado por

Vo = mR%1lg + Vr (7)
donde Vr es el volumen residual en la celda FA (Tam y Wong,
1980; Korpion et al., 1985, 1986). Combinando las ecs.

(3)-(7), obtenemos la amplitud fotoacustica 8P dada por

2 2 2
YPsqgr B0 © YPsqar-Io Olls . (8)

T(R°0g + Vr/m) T(R°0q + Vr/m) ks

8P =

La ecuacidén (8) indica que la magnitud fotoacustica es
proporcional al coeficiente de absorcién o de la muestra;
asi, la senal FA normalizada &P/Io, medida para un
intervalo de longitud de onda de excitacidn A, nos provee
de espectro de absorcién a(A). La ventaja aqui, en

comparacidén a la generacidén de sefial FA directa, es que el
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espectro de materiales totalmente opacos o altamente
dispersores de luz pueden ser medidos.

Ademas del mecanismo del "pistén térmico" existen
otros que intervienen en 1la generacién de sefial FA
indirecta, i.e., una excitacidén éptica de una muestra causa
una generacién de sonido en un fluido adyacente. Tales
mecanismos incluyen vibraciones superficiales, evolucidn
del gas, curvatura de la muestra, como se indica en la Fig.
20. McDonald y Westel (1978) sugirieron dque, en algunas
circunstancias, se pueden generar efectos adicionales
cuando la onda acustica producida en la muestra causa la
vibracién de 1la interfaz. Sin embargo, este efecto de
"vibracion superficial" es frecuentemente pequeno comparado
con el efecto del pistén térmico, excepto para el caso
cuando la muestra es lo suficientemente trasparente (e.gqg.,
@ < 1 em’) y la frecuencia de modulacién f es 1lo
suficientemente grande (e.g;, £ > 10° Hz). En este caso,
McDonald y Wetsel (1978) y McDonald (1979) mostraron que
debe ser usado un modelo de "pistén compuesto", i.e., el
efecto del pistdén térmico y el efecto de la vibracidén de la
muestra contribuyen significativamente a la sefial FA
observada.

La evolucidén del gas causa una componente adicional en
la senal FA, especialmente cuando la muestra es porosa (con
gases adsorbidos) o es fotoquimicamente activa (como en los

cloroplastos activos sufriendo la fotosintesis cuando el
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oxigeno se encuentra involucrado).

Somasundaram y Ganguly (1983) reportaron que la senal
FA para sdélidos granulados puede ser incrementada varias
veces cuando un ligquido altamente volatil como el éter es

introducido en la celda FA.

GENERACION DE SENAL FA INDIRECTA

haz
Incidente mlcré6fono
gas W sefial
acoplador t—

volumen

— de la
muestra

calentado
a) vibracion de la
superficie

volumen

de la =
muestra m

calentado

b) pistdén térmico - c) curvatura de la
superficie

O O
desorcién i Y
APPDA de moléculas TTTTT
Ry de gas *l*l* gas
d) Fotodesorcién e) evolucidén del gas

Fig. 20, Varlos posibles casos de generacioén FA Indlrecta.

La curvatura de una muestra solida delgada en una

celda FA puede generar una sefal fotoacustica grande bajo
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ciertas circunstancias, cuando la muestra actia como un
"bimorfo". En este caso, el calentamiento fototérmico por
el haz incidente causa una expansidén térmica sobre un lado
de la muestra, mientras la variacidén de la temperatura en

el otro lado es mucho mas pequena.

III.3 INSTRUMENTACION,

Los componentes esenciales del aparato utilizado para
espectroscopia fotoacustica son: (1) una fuente de
radiacién modulada periddicamente en la regidén espectral de
interés; (2) una celda conteniendo la muestra a estudiar;
(3) dispositivos para la deteccidén de la serial acustica; y
(4) equipo para el procesamiento de la serial. El arreglo
experimental basico se muestra en la Fig. 21

Existen variaciones en 1los componentes para la
espectroscopia fotoacustica, los cuales dependen del
experimento a realizar, en nuestro caso particular, para el
estudio de plasmones de superficie en peliculas delgadas de
Ag, los componentes utilizados fueron: como fuente de luz,
un haz laser de He-Ne, cuya longitud de onda es de 632.8
nm., un modulador mecanico, un microéfono de electrete para
la deteccién de las ondas aclusticas, un amplificador por
amarre de fase y una microcomputadora para el procesamiento

y manejo de los datos de la senal FA.
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haz laser| ————|modulador|- — — — »| celda FA
micréfono_ T
equipo para el
procesamiento ¢ amplificador
de la senal
Fig. 21, Dispositlivo esenclal para espectroscopfa

fotoacustlca.

a). Fuentes de luz. El sistema clasico lampara/monocromador
y el laser son dos tipos de fuente de 1luz actualmente
utilizadas para la espectroscopia fotoacustica, donde los
laseres, con su espectro casi monocromatico, tienen
ventajas significativas sobre las combinaciones
lampara/monocromador. Un laser tipico en el visible tiene
una potencia de aproximadamente 1 mW y su salida esta
altamente colimada. Las desventajas de los laseres son su
limitado intervalo de sintonizacién y, en ocasiones, su
alto costo.

b). modulador. El modulador mecdnico consiste sdélo de un
motor de corriente directa con una rueda dentada adaptada
al motor; ésta es una manera barata y eficiente dg
modulacién, es de alta calidad y de frecuencia variable.
Existen otros métodos de modulacion tales como el
eléctrico, el electro-dptico y el acusto-optico.

¢). Celda fotoacustica. La celda gas-microfono es el

detector FA mas comunmente utilizado, donde la muestra y un
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gas no absorbente son encerrados en una camara hermética
con una ventanilla éptica y con un micrdéfono de electrete
o de condensador adherido a ella. La luz induce un flujo de
calor de la muestra al gas produciendo cambios de presidn
en el gas que son detectados por el micréfono. Variaciones
de la temperatura del orden de 107 a 10°° en la interface
nmuestra-gas pueden ser detectadas.

El volumen del gas contenido por la celda debe de
mantenerse con dimensiones pequenas debido a que la sefial
FA disminuye al aumentar el volumen de 1la celda. La
reduccién del volumen de 1la celda alcanza su limite
inferior cuando las pérdidas térmicas y termoviscosas a la
ventanilla y a las paredes de la celda se vuelven
dominantes. Por lo tanto, las distancias de la muestra a la
ventanilla y de pared a pared, dentro de la celda, deberan
de ser siempre superior a la longitud de difusidén térmica
del gas pg. Esta cantidad esta definida por pm=(ag/nf)“1,
donde og es la difusibilidad térmica del gas y f es la
frecuencia de modulacidén de la fuente de luz. La frecuencia
de modulacidén mas baja a utilizarse determinara
razonablemente las dimensiones de la celda.

d) . Detector acustico. El detector acustico mas comunmente
utilizado para la deteccién de sefial FA indirecta es el
micréfono de electrete, por sus dimensiones tan pequenas.

e). El amplificador por amarre de fase. Para el manejo de

la sefnal FA detectada por el micréfono, es necesario contar
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con un dispositivo que amplifique dicha sefial, el cual debe
de eliminar la influencia del ruido, este dispositivo es el
amplificador por amarre de fase. Este instrumento no sdélo
amplifica la sefial deseada, sino gque también amplifica el
ruido (ruidé térmico, ruido de disparo, ruido atmosférico,
ruido inductivo, ruido electrostatico y otros tipos de
ruido existentes), aunado a esto, el amplificador
contribuye con su propio ruido, el cual aumenta con el
ancho de banda del amplificador. Por lo tanto, el problema
badsico para hacer una medicidén es, separar la sefial del
ruido y, entre mas pequefia es la sefal mas severo sera este
problema, llegando al punto critico cuando la sefial se
encuentra totalmente oscurecida por el ruido, esto es,
cuando la relacidén sefal-ruido se vuelve muy pequefia.

El nombre de este amplificador se deriva del principio
de "amarre de fase" (sincronizandose) de una frecuencia,
llamada frecuencia de referehcia, con la frecuencia de la
sefal que esta siendo medida . La senal que se desea medir
esta modulada por la frecuencia de referencia de tal manera
que todos los datos a medir estan a dicha frecuencia de
referencia, mientras que el ruido inevitable se encuentra
en todas las frecuencias. Esto permite que la sefal sea

recobrada de un fondo ruidoso.




CAPITULO IV
EXPERIMENTO
IV.1 INTRODUCCION,

La técnica mas comunmente utilizada en la excitaciédn
optica directa de los plasmones de superficie (PS) no
radiativos es el método de reflexidén total atenuada (RTA).
En este método, la onda electromagnética evanescente que se
genera a lo largo de la superficie de un prisma de indice
de refraccidén conocido cuando los fotones incidentes son
interna y totalmente reflejados en 1la superficie del
prisma, es utilizada para crear PS en la superficie del
metal colocada en las proximidades de la supericie del
prisma. Para que exista acoplamiento entre 1la onda
electromagnética incidente y el PS es necesario que la
proyeccién del vector k de la onda sobre la superficie

metdlica sea igual al vector de onda del PS.

IV.2 ACOPLAMIENTO OPTICO.

Imaginemos un trozo rectangular de un sdélido que es de
tamano apreciable pero con una superficie sin rugosidades
en una escala submicroscépica. Si dicha superficie esta
rodeada de vacio, los electrones reflejados cederan energia
a los PS a la frecuencia en donde ¢ = -1, esto es, € = -1
es la condicidén de resonancia para los PS en una superficie

plana al vacio (West, A. W. et. al., 1983). Sin embargo,
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los fotones incidentes no pueden estimular a los plasmones
directamente en tal superficie.

La razén por la que el acoplamiento directo de un
fotdén con un PS no ocurre en una superficie plana es que la
frecuencia w y el vector de onda k de un fotén incidente no
pueden ser simultdneamente iguales a la frecuencia y numero
de onda del PS. Para una k dada, la cual es igual al numero
de onda del PS, w excede la frecuencia del PS . Por otro
lado, cuando w es igual a la frecuencia del PS, entonces k
es menor dque el numero de onda del PS. En 1la teoria
cuantica hw es la energia del fotén y hk es su momento.
Energia y momento no serdan simultdneamente conservados en
el evento de estimulacioén directa, por lo tanto, se dice
que el proceso estda prohibido.

Sin embargo, existen de hecho varias maneras en que
los fotones puedén acoplarse a los PS; uno de ellos
involucra la rugosidad de la superficie. Esto nos permitira
el acoplamiento, pero 1las rugosidades son dificiles de
analizar sistemdticamente. En 1968, Otto hizo una
contribucidén muy valiosa en el estudio de dispositivos que
permitieran el acoplamiento oéptico entre 1los fotones
incidentes y los PS al disefiar el mecanismo de acoplamiento
por reflexién total atenuada, o RTA. Para entender en
detalle 1la operacién del dispositivo de Otto debemos
estudiar el concepto de la refraccién.

Hemos visto como la luz es refractada cuando penetra a
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un prisma de vidrio desde el aire o el vacio. Ahora
imaginemos el proceso inverso cuando el haz de luz viaja a
través del prisma de vidrio y al salir de él, el haz de luz
se doblara alejdndose (en vez de acercarse) a la linea
normal a 1la superficie, como se muestra en la Fig. 22
siguiendb la ley de Snell. Se observa que mas alla de
cierto angulo, el haz de luz es reflejado totalmente en el
interior del prisma, este angulo es conocido como el &ngulo
critico 6c. Esto quiere decir que la luz nunca abandona el
vidrio sino que es especularmente reflejada en 1la

superficie obedeciendo las leyes de reflexidn.

la onda evanescanie

refraccldn ordinarla refraccidn en el dngulo critico reflexicn tofl interna
l ; C

Fig. 22. Refracclién de un haz de luz Incldiendo desde un
medlo con indlce de refracclén mayor en otro con fndlce de
refracclién menor,

La idea de Otto para excitar PS se basa no solamente
en el fenomeno de la reflexién total interna, sino que
también hace uso del efecto Goéos-Hanchen de la dptica
clasica, ilustrado en la Fig. 22. Un haz de luz incidiendo
en un punto A sobre una superficie en la cual la reflexion

total interna ocurre, no tiene su vértice de reflexién en




56

el punto A, en lugar de esto, el haz parece emerger de la
superficie en el punto B cercano al punto A, asi que el
vértice debe de ser imaginado saliendo del medio.

No existe pérdida de energia en el medio externo, pero
el campo eléctrico de la luz se extiende en el exterior con
una amplitud que decae de manera exponencial. Este campo
externo es 1llamado onda evanescente, aungque no es
oscilatorio en la direccidén del medio externo. El campo
eléctrico de un PS sobre un plano tiene precisamente la
misma dependencia exponencial con la distancia desde la
superficie. Utilizando un prisma con la onda evanescente,
Otto describié como se deberia 1llevar a cabo el
acoplamiento, sabiendo que el numero de onda de un fotén en
el prisma es mayor que su numero de onda en el aire o en el
vacio para una frecuencia dada (k' es aproximadamente nk,
donde n es indice de refraccién del prisma utilizado). Esto
permitiria acoplarla al numero de onda Yy a la frecuencia
del PS. El acoplamiento esperado ocurrié y Otto observdé una
intensidad reducida de la 1luz reflejada internamente a la
frecuencia del PS. En términos cuanticos, el fotdén en el
dispositivo RTA de Otto "hizo un tunel" a través de una
brecha en el metal y estimulé un PS.

En 1971, Kretschmann publicé un trabajo en el cual
exponia una pequefia variacién al dispositivo de Otto, que
consistia en evaporar plata, o el metal en cuestiodn,

directamente en la base del prisma de vidrio, permitiendo
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la estimulacién de PS en una pelicula delgada.

La relacidén de dispersioén del PS para una pelicula
delgada es diferente a la de una lamina. En una pelicula
delgada, las oscilaciones de la carga eléctrica en las dos
caras opuestas interactuan mutuamente, dando dos
componentes de la onda superficial. Una componente oscila
de un modo antisimétrico normal a la superficie de 1la
pelicula (cargas de signo opuesto en los lados de la
pelicula), mientras que 1la otra componente oscila
tangencialmente a la pelicula de un modo simétrico (cargas
de idéntico signo en los lados de la pelicula). E1 modo

tangencial es el que se va a estudiar en este trabajo.

IV.3 PREPARACION DE LA MUESTRA,

El método utilizado para depositar la pelicula de Ag
sobre la hipotenusa de un prisma de vidrio (n = 1.52 ) fue
el de evaporacién al vacio, a una presiodn de
aproximadamente 10°° Torr, para asi tener una pelicula lo
mas pura posible. El prisma habia sido previamente limpiado
utilizando alcohol, acetona y liquidos de limpieza de
Balzers, de materiales tales como polvo, grasas, etc., que
impidieran wuna buena adherencia y uniformidad a 1la
pelicula, ademdas de que pudieran reaccionar con el metal
bajo estudio.

La pelicula debe tener un espesor alrededor de 50 nm,

ya que tedricamente es en donde se puede obtener una mejor
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respuesta fotoacustica, como se muestra en 1la Fig. 23. Este se
controlé durante el proceso de evaporacién utilizando el método
basado en los valores de la transmisién de un haz de luz con
una longitud de onda determinada, asi, cuando el monitor
regitraba el valor de la transmitancia calculado para la medida
del espesor requerido, se suspendia inmediatamente el proceso
de evaporacién , en nuestro caso R = 89%, t ~ 50 nm.

Utilizando un interferémetro de Tolanski (Tolanski §.,
1970) se midié el espesor de la pelicula resultando éste de 53

nm., tal como se habia previsto.

Al teminar la evaporacién de la pelicula sobre el prisma,
cuidando lo mé&s posible de no dafiarla y de que estuviera el
minimo tiempo posible en contacto con el medio ambiente, se
colocd en la celda fotoactstica tal como se muestra en la Fig,
24. Esta consiste de un marco de acrilico cuyas dimensiones son
de 27.1 mm. x 20.9 mm. Yy un espesor de 3mm. Estas medidas se
seleccionaron de conformidad con las medidas del prisma. Dicha
celda tiene una cavidad, como se muestra en la Fig. 24, en
donde se generard la onda actstica. Para evitar las pérdidas de
presién en la cavidad, se coloca una capa delgada de grasa de
vacio en la cara en donde se colocard el prisma, cuidando de no
contaminar la pelicula de plata que va a estar en contacto con
el aire de la cavidad. Finalmente se sella con pegamento de

silicio reforzando asi la Juntura.
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Fig. 23. Absorbancla tedrica de la plata para varios
espesores,

El micréfono de electrete (Radio Shack, numero de
catalogo 270-090) se coloca por la parte opuesta tal como
se observa en la Fig 23. Al igual que el prisma se sella
con una capa de grasa de vacio alrededor de &1. Con el
propésito de medir simultédneamente la T Y R, se ha
dispuesto una ranura en la parte posterior, sellada con un

cubreobjetos para completar la cavidad.
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IV.4, MONTAJE EXPERIMENTAL,

En  nuestros experimentos el sistema para el
acoplamiento fotén-plasmén es un arreglo del tipo de
Reflexidén Total Atenuanda (RTA) utilizando la geometria

Kretschmann (prisma de vidrio-pelicula de Ag-aire).

PRISMA DE
VIDRIO
~— GRASA DE
VACIO
PELICULA
LUz DE Ag
INCIDENTE VENTANA DE
VIDRIO
MICROFONO
S, ¥ ¥ =" S -
4me r
1
T 20.9mm
9.4 Jn-m
71—
Flg. 24, a) Vista de un corte secclonal de la celda

fotoacidstica. b) Vista frontal de la celda fotoacustica.

Primeramente se colocd la celda fotoacustica sobre una

platina con movimiento angular y se ilumind la pelicula de
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Ag desde el lado del prisma con un haz laser de He-Ne de 5
mW 'y polarizacién "p" (A = 6328 A), modulado a una
frecuencia aproximada de 300 a 800 Hz (modulador mecanico
Stanford Research Systems mod. SR540). Los plasmones de
superficie no radiativos fueron excitados periddicamente en
la interfaz Ag-aire, midiéndose 1la seflal fotoacustica
generada en la cavidad como funcién del angulo de

incidencia del haz, como se ilustra esquemdaticamente en 1la

Fig. 25.
LASER HE-NE  POLARIZADOR
MODULADOR t
MICROCOMPUTA - AMPLIFICADOR POR
DORA AMARRE DE FASE
Flg. 25, Diagrama del dlspositivo experimental para la

espectroscopfa fotoacustica.

Como se utilizé un prisma de 45° en lugar de uno
semicilindrico, el haz incidia en diferentes regiones de la
pelicula de Ag conforme se variaba el angulo de incidencia.
Sin embargo no se encontré una diferencia apreciable en 1la

amplitud de la sefial obtenida al hacer incidir el haz en
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diferentes posiciones de la muestra a través de la ventana
de salida a un angulo fijo.

La intensidad del haz reflejado fue medida con un
detector fotoacustico, es decir, una celda fotoacustica
donde en 1lugar del prisma, se utilizé un cubreobjetos
recubierto de una capa de carbédn, que es un buen absorbente
de luz en amplio espectro, similar a un termopila. La celda
se selld despues tal como se hizo en la celda con prisma.
Este detector fotoacustico responde linealmente a
diferencia de un fototransmisor, por 1lo que fue utilizado
como un detector de fotones.

La salida del micréfono se conectéd directamente al
amplificador por amarre de fase ("Lock-in", Stanford
Research Systems mod. S$510) en la modalidad de voltaje. La
sefial de referencia para el amarre de fase se tomd del
modulador mecdanico.

Para la adquisicidén de datos (entrada y salida) se
utilizé el puerto en serie RS-232 entre la computadora y el

amplificador de amarre de fase

IV.5. ADQUISICION DE LOS DATOS.

Después de haber montado el espectrémetro fotoactstico
se procedié a la toma de los datos de 1la sehal
fotoacustica.

Se selecciond la frecuencia de modulacidén del haz a la

cual se iba a realizar el experimento que fue de 300 Hz y
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se buscé la posicién en la cual el haz incidia normal a una
de la caras del prisma, que por su propia geometria incidia
a 45° en la pelicula de plata. Una vez localizada dicha
posicidén, la microcomputadora movia la platina hasta que el
angulo de incidencia sobre el prisma fuera de =-10°. El
hecho de emplear un prisma de 90°, exige traducir 1los
angulos externos de incidencia en la primera cara a la
incidencia real sobre la cara paralela de la capa metalica.
Otro problema adicional es que el haz reflejado sufre un
corrimiento 1lateral (aberracién esférica del prisma),
sacando al haz del detector. Haciendo uso de la ley de
Snell, el angulo de incidencia sobre la pelicula de plata
fue de 38° 26.2”. De aqui en adelante la microcomputadora
estaba programada para que la toma de datos fuera
automatica.

Moviendo el motor de la platina paso por paso, donde
cada paso equivale a 0.125° exﬁernos, tomando 10 lecturas
para cada angulo de incidencia, calculando el promedio y la
desviacioén estdndar y almacenando todos los datos en un
archivo para su manejo posterior El programa terminaba en
angulo de incidencia elegido que fue de +10° externos (51°
33.4" sobre la pelicula).

Para las mediciones de reflectancia, la toma de datos
se hizo manualmente. La celda fotoacustica fue colocada en
la base de un gonidmetro, localizando la posicidén para

incidencia normal y realizando la misma secuencia de la
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medicidén de la sefial fotoacustica. El detector fotoacustico
se colocé en uno de los brazos del goniodmetro, variandoel
angulo de incidencia sobre el prisma cada 0.250° externos,
Y posicionando el detector fotoacustico a incidencia normal
al haz reflejado. Repitiendo este paso hasta cubrir el
intervalo deseado, guardando los datos en otro archivo para

su manejo.



CAPITULO V
RESULTADOS Y DISCUSION
V.1l COMPORTAMIENTO DEL SISTEMA,

En contraste con 1los experimentos usuales de
espectroscopia fotoacustica para muestras sélidas, en
nuestro experimento, la muestra de plata fue iluminada
desde el 1lado del sustrato. La Fig. 26 muestra la
diferencia existente entre las dos geometrias junto con la
distribucion exponencial de la intensidad I(x) para la luz
incidente dentro de 1la muestra, la cual se supone
usualmente en la teoria de la generacién de la senfal
fotoacustica en sélidos.

Como se ha visto, en 1la geometria Kretschmann
utilizando sistemas de RTA, el perfil de la distribucién de
la intensidad de la 1luz en la pelicula metadlica depende
fuertemente del &ngulo de incidencia. Un calculo previo
para un sistema similar al presentado aqui (Callcott T. A.
et., al. 1975) muestra que, para incidencia normal, la
distribucién de 1la intensidad decrece de una manera
exponencial alejandose de la superficie de incidencia, tal
como se muestra en la Fig. 26(b). En el angulo de
resonancia del plasmén, sin embargo, este perfil cambia y
presenta un perfil muy parecido al mostrado en 1la Fig.
26(a), el perfil producido cuando la luz incide desde el

lado del aire de la pelicula.

65
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En un analisis hecho por Inagaki T. et. al. 1982
utilizando 1la teoria de Rosencwaig y Gersho para la
generacién de seflal fotoacustica en solidos, obtienen que
los datos de la sefal fotoacustica tomados como una funciodn
del angulo de incidencia son proporcionales a los valores

de la absorbancia.

MATERIAL DE MUESTR.
SOPORTE . A o

. T
u INCIDENTE
Z (X
-L 0 X
1(x) o< EXP (X/1)
PELICULA DE
PRISMA DE Ag AIRE
. CRISTAL, ..
X1} R
INCIDENTE.. - 2>
RAERITI0N 1 (1]
' : X
=L 0
1{x) o< EXPL-(X+L}/P1
Fig. 26. (a) Geometria del experimento de espectroscopfa
fotoactustica usual para sélldos; (b) geometria del presente

experimento.

V.2 DISCUSION SOBRE LAS CURVAS,

Los resultados para la reflectancia son presentados en
la Fig. 27 como funcién del &ngulo de incidencia ¢, ésta
presenta su muy conocido pico debido a la excitacién del
plasmén Jjusto arriba del &ngulo critico (6c = 41.5°). En

este angulo se observa que mas del 80% de los fotones
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incidentes son absorbidos y el resto es reflejado
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Flg. 27. La reflectancla para fotones polarlzados P en
funclén del &ngulo de Incidencla a, con una frecuencia de

modulacién de 300 Hz.

Correspondientemente, un incremento en la amplitud de

la senal fotoacustica fue observado con la celda cuando

fotones con polarizacién p incidieron al &dngulo para el

cual ocurrid el pico

Un conjunto de

frecuencia de modulacién f

del plasmén en la reflectancia.
datos representativos tomados a la

300 Hz son mostrados en la
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Fig. 28. La sefial fotoacustica para el angulo de resonancia
demuestra una observacién indirecta del decaimiento no

radiativo de los plasmones de superficie en calor.
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Flg. 28. Amplitud de la sefial fotoacustlica obtenlda con
fotones polarizados P a una frecuencla de modulacién de 300

Hz.

La Fig. 29 muestra la comparacion entre la amplitud de
la sefial fotoacustica obtenida con fotones con polarizacidn
p contra fotones con polarizacidén s, en ella se observa

claramente que, al no haber un acoplamiento entre 1los
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fotones s y el plasmén de superficie, no puede existir un
aumento de la amplitud de la sefial fotoaciistica como con

los fotones p.
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Fiq. 29, Seiflal fotoacudstica obtenlda para los fotones
polarizados s a una frecuencla de modulaclén de 300 Hz.

Los resultados obtenidos con otras frecuencias de
modulacién son esencialmente los mismos gque los mostrados
en la Fig. 28, excepto por una disminucioén de la amplitud
de la sefal fotoacustica conforme aumenta la frecuencia de

modulacién. Esta dependencia de la frecuencia de modulacidn
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se muestra en la Fig. 30, donde se observa que las
amplitudes de la seflal medida con fotones con polarizacidn
P en el angulo de resonancia y a otros dos é&ngulos de
incidencia exhiben esencialmente la misma dependencia con

la frecuencia, por lo que se decididé realizar el

ANGULO DE RESONANCTA

AMPLITUD DE LA SENAL FOTOACUSTICA ww

Ia'l L . 'l L l

FRECUENCIA DE MODULACION (Hz)

Fig. 30. Dependencla de las ampl | tudes de la seflal
fotoacudstica con la frecuencla de modulaclién de la luz
incldente.

experimento en la frecuencia en donde se obtenia una mayor

respuesta fotoacustica (300 Hz).
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V.3 PLASMONES NO RADIATIVOS.

Apliquémos lo obtenido anteriormente a nuestros datos
de la senal fotoacustica. Supondremos que los estados
excitados creados en la muestra a cualquier &angulo de
incidencia de los fotones se relajan no radiativamente vy
contribuyen a la generacién de la sefal. Este es el caso en
el presente experimento realizado con fotones de 1.96 eV en
los cuales la absorbancia observada como una funcidén del
dangulo de incidencia es debida a la creacidén del plasmén o
a las excitaciones intrabandas de 1los electrones de
conduccion en la plata, las cuales se desexcitan no
radiativamente.

Como 1la energia del fotdn incidente es mucho méas
pequefia que los valores, 4.5 * 0.2 eV, de la funcién de
trabajo de la plata, la posibilidad de la emisién de un
fotoelectrén de estas excitaciones se puede ignorar. La
Fig. 31 muestra la comparécién hecha entre 1los datos
fotoacusticos y 1los de 1la absorbancia (100 - R) para
fotones con polarizacién p. Los datos fotoacusticos se
normalizaron para los 4angulos mayores que el de
acoplamiento del plasmén. Tomaremos en cuenta la suposicdén
hecha anteriormente: los datos de 1la absorbancia y los
fotoacusticos son equivalentes.

Se observa, sin embargo, gque los datos fotoacusticos
en la Fiqg. 31 exhiben wuna amplitud de 1la senfal

apreciablemente mads pequefia en la regién de resonancia del
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plasmén comparada con los valores de la absorbancia,

indicando que parte de la energia absorbida desaparece en
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Flg. 31. Comparacién entre la amplitud de la seflal
fotoacustica y la absorbancla.

esta regidn particular del angulo de incidencia. Como los
tiempos de relajacién del plasmén de superficie y 1la
excitacién intrabanda en 1la plata, estimada a partir de las
constantes oJpticas son del orden de 1073 Yy 107 seq.
respectivamente, son demasiado cortas para afectar la

generacioén de sefial a las frecuencias en las que se realizod




73

el experimento, por lo que no se puede explicar la parte de
la energia perdida por medio de los tiempos de relajacién.
La parte perdida de la energia absorbida es asi atribuida
al decaimiento radiativo de los plasmones de superficie no
radiativos causado por la presencia de rugosidades en la
superficie.en nuestra pelicula de plata evaporada.

De acuerdo con la interpretacion hecha, la absorbancia
observada para fotones con polarizacidén p presentados en la
Fig. 31, se pueden descomponer para cada angulo de
incidencia en dos partes, una de 1las cuales es la
contribucidén de la sefal fotoclustica por el decaimiento no
radiativo en forma de calor y la otra es la emisidén de la
muestra por el decaimiento en fotones o por la emisidén de
fotoelectrones, 1las cuales no contribuyen a la senfal
fotoacustica. Los resultados son presentados en la Fig. 32,
en la cual se puede observar que en el angulo de resonancia
del plasmén la razén entre estas dos partes de la energia

absorbida es aproximadamente dos.

V.4, CONCLUSIONES.

La conclusidn mas importante de este trabajo es que es
posible observar el decaimiento no radiativo de 1los
plasmones de supeficie utilizando la técnica fotoacustica.
Esto se muestra claramente en la Fig. 28. donde la forma de
la curva presenta el comportamiento tipico de la pelicula

de plata al ser iluminada por una onda electromagnética
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monocromatica. La Fig. 27 muestra el mismo comportamiento
visto por la técnica de RTA. Ademas del comportamiento
cualitativo que evidencian estas figuras, es posible hacer
una estimacidén cuantitativa de la fraccidén de radiaciodn
incidente que da lugar a plasmones no radiativos, como se

discuten en la seccién V.3.
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Fig. 3z2. Absorbancla para fotones con polarizaclén p para

relajaclones radlativas y no radlativas,
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Se realizé un experimento para evaluar la sefal
fotoacustica en funcién de la frecuencia de modulacidén, El
resultado se muestra en la Fig. 30 Yy en ella se puede
observar que conforme se disminuye 1la frecuencia de
modulaciodn, la amplitud de la sefial fotoactstica aumenta.
En base a estos resultados y los reportados por Inagaki, se
opté por trabajar a la frecuencia de 300 Hz porque es la
que ofrece la mejores caracteristicas de sefal-ruido.

Al comparar los datos de absorcién con los de la sefal
fotoacustica, aparecié el problema de normaliazacién de los
datos experimentales, ya que las escalas utilizadas en cada
experimento eran diferentes. El criterio utilizado para la
normalizacidén recurrié al hecho de que la absorbancia
(1-R)% y la sefial fotoacustica deben de tener la misma
amplitud para dngulos mayores al angulo de resonancia.

Al estar realizando el experimento se encontraron
ciertas dificultades con reépecto al diserio de la celda
fotoacustica, por ejemplo, primeramente se traté de
realizar el experimento con una celda que tenia una cavidad
circular con el micréfono colocado en el centro, pero al
tomar los datos se encontrd un pico no muy pronunciado en
la curva experimental justo antes del angulo critico, tal
como se observa en la Fig. 33, lo cual no se podia explicar
tedricamente. La conclusién a lo que se llegdé fue que el
haz incidia en el micréfono provocando un aumento en la

amplitud de la sefal, por 1lo que se optd por un nuevo
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disefio en el cual el micréfono se encontraba desplazado con
respecto al punto donde incidia el haz. Con este disefio el
pico espurio en la curva experimental desaparecié y se

procedidé a la toma de datos.

SENAL FOTOACUSTICA uv)

16 48 50 a2

ANGULO DE INCIDENCIA ]

Fig. 33. Ampl ftud de la sefal fotoactstlca tomada con la

celda circular,

Otra dificultad encontrada fue la de la geometria del
prisma, que por ser rectangular el dangulo del haz incidente
en la primera cara del prisma es diferente que el haz
incidente en la pelicula de plata, teniendo que convertir

cada angulo externo al angulo interno aplicando la ley de
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Snell. También, existe el problema de que el &ngulo
reflejado sufre un corrimiento lateral sacando el haz del
detector, el cual es movido automdticamente por 1la
microcomputadora y esta disefado para trabajar con un
prisma semicilindrico, por lo que la toma de datos se tuvo
que hacer de manera manual.

Este trabajo podria ser ampliado pero se esta limitado
a una sola longitud de onda (A = 6328 A) de la radiacioén
incidente, por lo que no podemos excitar a los plasmones de
volumen de la muestra, ni de cualquier otra muestra en
donde el vector de onda k de los plasmones, superficiales o
de volumen, no se pueden acoplar al vector de onda de la
luz incidente. Cabe decir que se cuenta con un monocromador
adaptado al dispositivo de RTA con el cual se intenté
realizar la toma de datos, pero la potencia del haz de
salida del monocromador no es lo suficientemente grande
para generar una sefal detectable con la celda
fotoaciustica.

La ventaja mas importante de la técnica fotoacustica
€s que es la uUnica conocida para poder estudiar el
decaimiento no radiativo de los plasmones de superficie.

La desventaja de utilizar esta geometria es que sélo
se pueden estudiar muestras con un espesor muy delgado (no
mayor de 100 nm) y sdlo para materiales absorbentes, aungque
si se cambia la configuracién de la celda se pueden

estudiar todo tipo de muestras (Rosencwaig A., 1980).
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