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RESUMEN

En esta tesis se estudia la reflectividad éptica de peliculas coloidales confinadas con
el objetivo de generar conocimiento y nuevas herramientas para el desarrollo de sen-
sores Opticos basados en las propiedades épticas de nanofluidos y coloides en general.
Se desarrolla un modelo tedrico basado en el esparcimiento multiple para simular la
reflectancia coherente de una pelicula coloidal confinada entre dos interfaces planas y
paralelas. Nos referimos al modelo como el Modelo de Esparcimiento Coherente o CSM
por sus siglas en inglés (Coherent Scattering Model). El modelo se comparé con medi-
ciones experimentales de la reflectividad como funcién del angulo de incidencia en una
configuracién de reflexién interna obtenidas con coloides de nanoparticulas de oro, de
Poly (metil-metacrilato) (PMMA) y diéxido de Titanio. Ademds, se comparé con las
predicciones de otros modelos mas simples basados en la teoria de medio efectivo. En
particular consideramos el modelo de Maxwell Garnett (MG) y el de van de Hulst (vdH).
Siendo el primero muy utilizado en la literatura, atin sin conocer en detalle sus limita-
ciones. El segundo no tan conocido en general, pero utilizado por algunos grupos de
investigacién en anos recientes para estimar el indice de refraccién de coloides turbios.
Se encontré que el CSM reproduce muy bien todas las curvas experimentales obtenidas
en este trabajo. Con base en los resultados tedrico-experimentales, se concluye que MG
es valido solo para particula pequeiia, es decir, mucho menor a la longitud de onda con
la que se ilumina la muestra, y inicamente para particulas metéalicas. Mientras que vdH
sorpresivamente mantiene un comportamiento muy similar al del CSM para todos los
coloides utilizados en esta tesis y para angulos de incidencia en los que la contribucion
a la reflectividad de las particulas es mayor. Sin embargo, se alcanzaron a observar limi-
taciones del modelo de vdH para la reflectividad 6ptica de peliculas coloidales delgadas
al incrementar de tamano las particulas coloidales. Especificamente, para coloides de
PMMA se encontré que vdH se separa apreciablemente de las curvas experimentales
para particulas de didmetros mayores a 400 nm. No obstante, debido a la simplicidad
del modelo de vdH, se concluye que éste es en general muy util para efectos de inter-
pretacién de experimentos y diseno de sensores basados en las propiedades opticas de
peliculas coloidales confinadas, siempre que las particulas coloidales no sean demasiado
grandes. Previo al andlisis de casos especificos se puede usar el CSM para determinar la
validez del modelo de vdH para el disenio o interpretaciéon de experimentos. Cuando las
diferencias de las predicciones del modelo de vdH y el CSM sean apreciables se deberd
utilizar el CSM.



Ademds, se estudio la validez para obtener la parte real del indice de refraccion efectivo
a partir del punto de inflexién, al cual se le llamé, angulo critico entre la interfaz prisma-
coloide, realizando mapas 2D de los errores en el espacio de radio y fraccion de volumen,

(a,f). Ademads se encontraron los intervalos de validez de dicho método.

Se propuso un nuevo método para inferir algunas propiedades de particulas coloidales
en nanofluidos a partir de la reflectividad como funcién del angulo de incidencia en una
configuracién de reflexion interna y la obtencién de propiedades épticas efectivas. Se
estudié la posibilidad de determinar el tamano de nanoparticulas o el indice de refrac-
cién de éstas. Se estimaron tedricamente los intervalos en los que es posible determinar
el tamano promedio de nanoparticulas o su indice de refraccién. Experimentalmente se
comprobo la viabilidad de determinar el tamano de nanoparticulas y se estimé la preci-
sién alcanzable en la practica. Se mostré también que es posible determinar la formacion
de agregados de nanoparticulas, al ser equivalente a un incremento del tamano de las
particulas. Se ilustraron posibles aplicaciones a sensores de la medicion de cambios en
las propiedades épticas efectivas de las peliculas de nanofluidos debido a la formacién
de agregados. La técnica desarrollada en esta tesis ofrece una importante ventaja sobre
otras posibles técnicas, que es el uso de cantidades muy pequenas de nanofluidos o co-
loides en general. Dichos volimenes son del orden de unos cuantos micro-litros lo que es

suficiente para generar la pelicula coloidal para medir sus propiedades opticas efectivas.



ABSTRACT

In this thesis the optical reflectivity from confined colloidal films is studied with the
objective to gain new knowledge and tools for novel optical sensors based on the optical
properties of nanofluids or colloids. A theoretical model is developed based on multiple
scattering to simulate the coherent reflectance of a confined colloidal film between two
flat and parallel interfaces. We refer to this model as the Coherent Scattering Model
(CSM). This model was compared with experimental measurements of reflectivity as
a function of the incidence angle in an internal reflection configuration using colloids
of gold, Poly-metyl Metacrilate (PMMA) and titanium dioxide nanoparticles. Also, we
compare the CSM with predictions of simple models based on effective medium theories.
Particularly, the models considered in this work were Maxwell Garnett (MG) and the
model proposed by van de Hulst (vdH). The first one, is a well known model and is
commonly used in the literature, even though its limitations are unknown. The second
one is not well known in general, but it has been used by some research groups in re-
cent years to estimate the effective refractive index of turbid colloids. It is found in this
work that the CSM reproduces the experimental measurements very well. Based on the
experimental and theoretical results, we conclude that MG is valid only for very small
particles, compared with the incident wavelength and for metallic particles. The vdH
model, surprisingly predicts angular reflectivity curves similar to those of the CSM, for
all the colloids used in this thesis. Nevertheless, limitations could be observed for the
vdH model as the size of the colloidal particles increased. In the specific case of co-
lloids of PMMA we found that the vdH model differs appreciably from the experimental
measurements for particles of diameters larger than 400 nm. Nevertheless, due to the
simplicity of the vdH model, we can conclude that in general this is a good model to
interpret experiments and develop sensors based on the optical properties of confined
colloidal films, as long as the particles are not too large. For any specific case the CSM
can be used to determine the validity of the vdH model before using it to interpret
experiments. When the differences between the predictions of the vdH model and the
CSM differ appreciably, the CSM should be used.

We also studied the viability to obtain the real part of the effective refractive index
given the inflection point, referred to as the critical angle, at the interface prism-colloid,
and giving 2D maps of errors in the space of radius and volumen filling fraction, (a, f).

We also obtain the intervals of validation for the method.

Also, a new method to infer some properties of the colloidal particles in nanofluids,
was proposed, using the reflectivity as a function of the incidence angle in an internal

reflection configuration to obtain the effective optical properties. We also studied the



possibility to determine the size of the nanoparticles or their refractive index. The in-
tervals where it is possible to determine the size of the nanoparticles or the refractive
index are estimated theoretically. Experimentally we show the viability of determining
the size of the particles and estimate the precision. It is also shown that using our ex-
perimental device and an effective medium model, it is possible to detect the formation
of aggregates of nanoparticles. This NP aggregates are seen as analogue to an increase
of the size of the particles. Possible applications of sensing the changes in effective opti-
cal properties of the nanofluid films are illustrated due to the formation of aggregates.
The technique and methodologies developed in this thesis offers an important advantage
compared to alternative techniques. The quantity of sample needed to form a colloidal

film to measure its optical properties is around a few micro-liters.
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laser de 543 nm de longitud de onda y un ancho de cintura de 17 pm. (a)
El espesor de la pelicula es de 12.4 pm y una fraccién de volumen del 2 %.
(b) El espesor de la pelicula es de 10.45 pm y una fraccién de volumen del
4%. La linea punteada azul es el modelo de Maxwell Garnett. La linea
roja punteada con puntos es el modelo de van de Hulst. La linea morada
solida es el CSM. Los puntos verdes son los datos experimentales. . . . . .

62



Lista de Figuras

X1V

4.6.

4.7.

4.8.

4.9.

4.10.

4.11.

Reflectividad de una pelicula coloidal confinada de PMMA de 226 nm de
radio con una polarizacién TM del laser de 517 nm de longitud de onda
y un ancho de cintura de 10 pm. (a) El espesor de la pelicula es de 3.98
pm y una fraccién de volumen del 1.6 %. (b) El espesor de la pelicula es
de 3.98 pm y una fraccién de volumen del 4.5 %. La linea punteada azul
es el modelo de Maxwell Garnett. La linea roja punteada con puntos es
el modelo de van de Hulst. La linea morada sélida es el CSM. Los puntos
verdes son los datos experimentales. . . . . . ... ... ... ... ....
Reflectividad de una pelicula coloidal confinada de PMMA de 202 nm de
radio con una polarizacién del 20 % en TE y 80 % en TM del laser de 638
nm de longitud de onda y un ancho de cintura de 22 pym. (a) El espesor
de la pelicula es de 12 pm y una fraccién de volumen del 0.025 %. (b) El
espesor de la pelicula es de 7.8 pm y una fraccién de volumen del 0.1 %.
La linea punteada azul es el modelo de Maxwell Garnett. La linea roja
punteada con puntos es el modelo de van de Hulst. La linea morada sélida
es el CSM. Los puntos verdes son los datos experimentales. . . . . . . ..
Reflectividad de una pelicula coloidal confinada de PMMA con una po-
larizacion TM del laser de 515 nm de longitud de onda y un ancho de
cintura de 17 pm. (a) El espesor de la pelicula es de 17 pm y una fraccién
de volumen del 0.3 % y un radio de 100 nm. (b) El espesor de la pelicula
es de 4 pym y una fracciéon de volumen del 4% y un radio de 200 nm.
La linea punteada azul es el modelo de Maxwell Garnett. La linea roja
punteada con puntos es el modelo de van de Hulst. La linea morada sélida
esel CSM. . . . . . . . e
Reflectividad de una pelicula coloidal confinada de particulas de un IR de
2.10 con una polarizacién TM del laser de 515 nm de longitud de onda y
un ancho de cintura de 17 pm. (a) El espesor de la pelicula es de 17 ym y
una fraccién de volumen del 0.03 % y un radio de 100 nm. (b) El espesor
de la pelicula es de 4 um y una fraccién de volumen del 1% y un radio
de 200 nm. La linea punteada azul es el modelo de Maxwell Garnett. La
linea roja punteada con puntos es el modelo de van de Hulst. La linea
morada sélida es el CSM. . . . . . .. ...
Reflectividad de una pelicula coloidal confinada de TiOs con una polari-
zacién TM del laser de 515 nm de longitud de onda y un ancho de cintura
de 17 pm. (a) El espesor de la pelicula es de 17 pym y una fraccién de
volumen del 0.03 % y un radio de 100 nm. (b) El espesor de la pelicula es
de 4 pm y una fraccién de volumen del 1 % y un radio de 200 nm. La linea
punteada azul es el modelo de Maxwell Garnett. La linea roja punteada

con puntos es el modelo de van de Hulst. La linea morada sélida es el CSM.

Reflectividad de una pelicula coloidal confinada de oro con una polariza-
ciéon TM del laser de 515 nm de longitud de onda y un ancho de cintura
de 17 pm. (a) El espesor de la pelicula es de 17 pm y una fraccién de
volumen del 0.003 % y un radio de 100 nm. (b) El espesor de la pelicula
es de 4 pym y una fracciéon de volumen del 1% y un radio de 200 nm.
La linea punteada azul es el modelo de Maxwell Garnett. La linea roja
punteada con puntos es el modelo de van de Hulst. La linea morada sélida

es el CSM. . . . . .

68



Lista de Figuras

XV

4.12.

4.13.

4.14.

4.15.

4.16.

5.1.

Reflectividad de una pelicula coloidal confinada de plata con una polari-
zacion TM del laser de 515 nm de longitud de onda y un ancho de cintura
de 17 pm. (a) El espesor de la pelicula es de 17 pym y una fraccién de
volumen del 0.003% y un radio de 100 nm. (b) El espesor de la pelicula
es de 4 um y una fraccién de volumen del 0.4 % y un radio de 200 nm.
La linea punteada azul es el modelo de Maxwell Garnett. La linea roja
punteada con puntos es el modelo de van de Hulst. La linea morada sélida

Reflectividad de una pelicula coloidal confinada de aluminio con una po-
larizacion TM del laser de 515 nm de longitud de onda y un ancho de
cintura de 17 um. (a) El espesor de la pelicula es de 17 ym y una fraccién
de volumen del 0.3 % y un radio de 100 nm. (b) El espesor de la pelicula
es de 4 um y una fracciéon de volumen del 0.4% y un radio de 200 nm.
La linea punteada azul es el modelo de Maxwell Garnett. La linea roja
punteada con puntos es el modelo de van de Hulst. La linea morada sélida

Reflectividad de una pelicula coloidal confinada de silicio con una polari-
zacion TM del laser de 515 nm de longitud de onda y un ancho de cintura
de 17 pm. (a) El espesor de la pelicula es de 17 pm y una fraccién de
volumen del 0.03 % y un radio de 100 nm. (b) El espesor de la pelicula es
de 4 pm y una fraccién de volumen del 1% y un radio de 200 nm. La linea
punteada azul es el modelo de Maxwell Garnett. La linea roja punteada

con puntos es el modelo de van de Hulst. La linea morada sélida es el CSM.

Reflectividad de una pelicula coloidal confinada de PMMA con una po-
larizacién TM del laser de 515 nm de longitud de onda y un ancho de
cintura de 25 um. (a) El espesor de la pelicula es de 4 ym y una fraccién
de volumen del 5% y un radio de 200 nm. (b) El espesor de la pelicula
es de 4 pm y una fracciéon de volumen del 10% y un radio de 200 nm.
La linea punteada azul es el modelo de Maxwell Garnett. La linea roja
punteada con puntos es el modelo de van de Hulst. La linea morada sélida

Reflectividad de una pelicula coloidal confinada de TiO5 con una polari-
zacion TM del laser de 515 nm de longitud de onda y un ancho de cintura
de 25 pm. (a) El espesor de la pelicula es de 4 ym y una fraccién de
volumen del 5% y un radio de 250 nm. (b) El espesor de la pelicula es de
10 pm y una fraccién de volumen del 1% y un radio de 250 nm. La linea
punteada azul es el modelo de Maxwell Garnett. La linea roja punteada

con puntos es el modelo de van de Hulst. La linea morada sélida es el CSM.

Ajuste de la medicion de reflectancia como funcién del dngulo de inciden-
cia usando el MME de vdH. La linea roja fue el ajuste mientras que los
puntos negros corresponden a los datos experimentales. El espesor de la
pelicula es de 8900 nm, n'=1.3392, n”=0.000029. Se observa un recuadro
de una foto del experimento en curso. (a) Corresponde a una grafica con
un ancho de cintura del haz de 20pm. (b) Corresponde a una gréfica con
un ancho de cintura del haz de 10pm. . . . . ... ... ... ... ....

71

73



Lista de Figuras XVI

5.2.

5.3.

5.4.

5.0.

5.6.

5.7.

5.8.

5.9.

5.10.

5.11.

Calculo del pardmetro X usando el MME de vdH como funcién del radio
de la particula. Las lineas sélidas representan el valor de X a diferentes
indices de refraccién de la particula. El punto rojo representa el valor
promedio de X, mientras que el punto azul y negro son los valores de X
considerando la incertidumbre. . . . . ... oo o000 78
Ajuste de la medicion de reflectancia como funcién del angulo de inciden-
cia usando el MME de vdH. La linea roja fue el ajuste mientras que los
puntos negros corresponden a los datos experimentales. El espesor de la
pelicula es de 9400 nm, n'=1.3408, n”’=0.00027. Se observa un recuadro
de una foto del experimento en curso. (a) Corresponde a una grafica con
un ancho de cintura del haz de 20pum. (b) Corresponde a una gréfica con
un ancho de cintura del haz de 10pm. . . . . ... ... ... ... .... 78
Calculo del pardametro X, como funcién del radio de la particula. Las
lineas sélidas representan el valor de X a diferentes indices de refraccion
de la particula. El punto rojo representa el valor promedio de X, mientras
que el punto azul y negro son los valores de X considerando la incertidumbre. 79
Ajuste de la medicion de reflectancia como funcién del dngulo de inciden-
cia usando el MME de vdH. La linea roja fue el ajuste mientras que los
puntos negros corresponden a los datos experimentales. El espesor de la
pelicula es de 5300 nm, n'=1.3378, n”’=0.00052. Se observa un recuadro
de una foto del experimento en curso.(a) Corresponde a una gréfica con
un ancho de cintura del haz de 20pm. (b) Corresponde a una gréfica con
un ancho de cintura del haz de 10pm. . . . . . .. .. .. ... 79
Calculo del pardametro X, como funcién del radio de la particula. Las
lineas sélidas representan el valor de X a diferentes indices de refraccion
de la particula. El punto rojo representa el valor promedio de X, mientras
que el punto azul y negro son los valores de X considerando la incertidumbre. 80
Ajuste de la medicion de reflectancia como funcién del angulo de inciden-
cia usando el MME de vdH. La linea roja fue el ajuste mientras que los
puntos negros corresponden a los datos experimentales. El espesor de la
pelicula es de 3100 nm, n’=1.3409, n”=0.0015. Se observa un recuadro de
una foto del experimento en curso.(a) Corresponde a una gréafica con un
ancho de cintura del haz de 20um. (b) Corresponde a una grafica con un
ancho de cintura del haz de 10pm. . . . . . . . . ... ... ... ... .. 80
Calculo del parametro X, como funcién del radio de la particula. Las
lineas sélidas representan el valor de X a diferentes indices de refraccion
de la particula. El punto rojo representa el valor promedio de X, mientras
que el punto azul y negro son los valores de X considerando la incertidumbre. 81
Calculo del parametro X, como funcién del indice de refraccion. Las lineas
sélidas representan el valor de X a dos diferentes tamanos de la particula. 83
Calculo del parametro X, como funcién del indice de refraccion. Las lineas
sélidas representan el valor de X a dos diferentes tamanos de la particula.
El circulo y la flecha, indican el IR mas alto que se podria medir con este
método considerando un error menor al 0.1%. . . . . .. ... ... .. .. 84
Reflectancia 6ptica como funcion del angulo de incidencia mostrando dos
mediciones. Muestra de PMMA de 66 nm de didmetro junto con su ajuste
teérico. Muestra de PMMA desestabilizado cambiando el PH para formar
aglomeraciones. . . . . . . .. L L 85



Lista de Figuras XVII
5.12. (a) Suspensién de PMMA estable. (b) Suspensién de PMMA desestabili-
zado. Ambas gotas son la misma cantidad. . . . . . . ... ... 86

6.1.

6.2.

6.3.

Reflectividad como funcién del angulo de incidencia para una longitud de
onda de 540 nm y una fraccién de cubierta del 5 % para polarizacién TM
y dos diferentes radios de particula formando una monocapa. (a) Radio
de 10 nm. (b) Radiode 30 nm. . . . . ... ... ... ... ... ...
Reflectividad como funcién de la longitud de onda fijando un dngulo de
incidencia de 45 grados y una fraccién de cubierta del 5% para polari-
zacién TM y dos diferentes radios de particula formando una monocapa.
(a) Radio de 10 nm. (b) Radiode 30 nm. . . .. ... ... ........
Reflectividad como funcién del radio fijando la longitud de onda de 540 nm
y una fraccién de cubierta del 5% para polarizacién TM y dos diferentes
dngulos de incidencia. (a) Angulo de incidencia de 0 grados. (b) Angulo
de incidencia de 45 grados. . . . . . .. L L oo oo



Se la dedico a la persona mas hermosa y fuerte que a diario me
impulsa a no rendirme a pesar de lo complicada que pueda estar la

situacion. Siempre estaras conmigo en mi mente y corazon.
Te amo Luhana.

XVIII



Capitulo 1

Introduccion

Diversas técnicas y modelos tedricos que caracterizan las propiedades épticas de sis-
temas coloidales han sido un tema de interés a lo largo de los anos. La refractometria
optica ha sido utilizada continuamente en muchas aplicaciones fisico-quimicas desde la
aparicion del refractémetro de Abbe hace més de 100 anos[1]. Otros tipos de refractéme-
tros han sido desarrollados exitosamente a través de los anos[2—4], dichos refractémetros
tienen algunas ventajas en aplicaciones muy especificas[3]. En general, los refractéme-
tros de angulo critico, como el tipo Abbe o usando la luz reflejada en una configuracién
de reflexién interna[5-7] proporcionan una mejor precisién y robustez en la medicion.
Hasta nuestros dias la refractometria 6ptica ha sido limitada a medios homogéneos y
el uso en medios turbios sigue siendo un tema no claro en la practica. Recientemente
se ha desarrollado la teoria necesaria para atender el problema de mediciones del indi-
ce de refraccién efectivo de coloides turbios[8-10]. La validacién y limitaciones de la
refractometria de coloides turbios es relevante para el tema de desarrollo de sensores

quimicos.

En los refractémetros de Abbe convencionales se mide el angulo critico analizando la
luz transmitida de la muestra a través de un prisma 6ptico de indice de refraccién mayor
que el de la muestra, pero en los dispositivos modernos también se mide analizando la
luz reflejada desde dentro de un prisma a la interfaz de la muestra, alrededor del angulo
critico. La dependencia angular de la luz transmitida o reflejada en el angulo critico

tiene la pendiente mayor, idealmente infinita.

Las suspensiones de particulas son sistemas fisicos interesantes, debido a las diferentes
aplicaciones[11-13]. Sus propiedades épticas han sido una amplia drea de investigacion
en el pasado[5, 14-18] y sigue siendo de interés para nuevas aplicaciones que han venido
surgiendo en anos recientes[19-23]. En décadas pasadas las propiedades 6pticas de co-

loides han sido de interés por muchos investigadores en el caso cuando las particulas no

1



2 Capitulo 1: Introduccion

son lo suficientemente pequenas comparadas con las longitudes de onda que iluminan
la muestra. La actividad en este campo a venido creciendo en anos recientes debido al
potencial que se tiene para producir coloides con propiedades 6pticas “exéticas”, por
ejemplo, particulas resonadoras ya sean metélicas o dieléctricas[24-33]. De igual forma,
las propiedades épticas de los coloides proporcionan informacién de las propiedades fisi-
cas de las particulas coloidales[34-41]. Definiremos a un coloide como un sistema de
particulas aleatoriamente localizadas inmersas en un medio homogéneo, que llamaremos

medio matriz.

En general, se puede ver la propagacién de la luz y a un coloide como un sensor
fisicoquimico, es decir, se puede usar luz como elemento transductor de informacion
sobre el estado fisicoquimico de una suspensién coloidal en un momento dado. Se sabe
que el estado fisico de un coloide y la interaccion entre particulas coloidales depende de
varios factores fisicoquimicos, como puede ser el tamaiio y composicion de las particulas,
el PH y la conductividad iénica del medio donde estan inmersas las particulas. Por otro
lado, la interaccién de la luz en un coloide depende de la distribucién espacial, de las
propiedades de las particulas coloidales, y de las propiedades 6pticas del medio matriz.
Esto implica que al hacer incidir luz con un coloide, y analizar la luz radiada, en principio,

se pueden inferir propiedades fisicas y quimicas de la suspension.

Por lo tanto, si se hace interaccionar un coloide con algiun medio externo o superficie
de tal forma que haya una interaccién fisicoquimica, el coloide podra ver modificadas
sus propiedades épticas. Por ejemplo, si el coloide absorbe una sustancia que induzca
un cambio de PH en la matriz, la estabilidad del coloide se verd afectada y cambiara la
interaccién entre particulas, facilitando la formacién de agregados de particulas. Esto a
su vez, cambiara las propiedades épticas efectivas y podria ser detectado con mediciones
opticas. Otra posibilidad es que, después de interaccionar el coloide con algiin agente
externo, y a través de una reaccién quimica cambie el tamano de particula, lo que
también seria medible a partir de las propiedades 6pticas efectivas del coloide. De esta
manera podemos ver al coloide y a la luz como elementos de un sensor optoquimico; el
coloide como un transductor de una variable quimica a propiedades épticas, y a la luz
junto con un fotodetector como elementos transductores de propiedades épticas a una

senal eléctrica.

Esta idea no ha sido explorada para desarrollar sensores optoquimicos. Esto se puede
deber a que en la actualidad no se cuenta ni con teorias simples ni con metodologias

experimentales que nos ayuden a inferir cambios en las propiedades épticas de coloides.

El objetivo general de esta tesis es desarrollar los fundamentos teérico-experimentales
para medir propiedades épticas efectivas de coloides que puedan ser relacionadas al es-

tado fisicoquimico de éste, y proponer un método para hacerlo con la menor cantidad
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de muestra posible. De esta manera se pretende generar nuevo conocimiento y herra-
mientas para el desarrollo de nuevos sensores optoquimicos basados en nanocoloides.
La nueva configuracién que se propone es una pelicula delgada, donde se espera que la
reflectividad optica de la pelicula coloidal proporcione mas informacion si se compara
con la reflectividad de un semi-espacio, estudiada con anterioridad[68]. Proporcionando
herramientas relativamente simples para analizar la reflectividad 6ptica de una pelicula
coloidal confinada entre dos medios homogéneos. Nos referiremos en este trabajo a una
pelicula de un coloide como delgada cuando la reflectividad dependa del espesor de la
pelicula. Validando la teoria a partir de un sistema experimental, propondremos un nue-
vo sensor que llamaremos optoquimico, debido a las propiedades épticas que dependen
del coloide. Se propone inicialmente trabajar con nanocoloides, al considerar particulas
de didmetros menores a 100 nm, debido a que la estabilidad de éstos es mucho mejor, y
la aplicacién de modelos de medio efectivo resulta apropiado haciendo nuestra propuesta

tedricamente muy simple.

En el grupo en el que he trabajado se ha enfocado en la reflexion coherente de luz
para suspensiones coloidales de particulas de tamano comparados a la longitud de onda
incidente[8-10, 42]. A dichos coloides se les llama coloides turbios ya que esparcen de
manera, eficiente la luz. Adicionalmente las particulas pueden o no absorber luz. Cuando
el esparcimiento es notable debido a las particulas, las teorias de medio efectivo tradi-
cionales fallan y se deben proponer teorias de esparcimiento multiple. En estos casos,
se acostumbra separar el campo electromagnético total en una componente difusa y
una coherente[6, 43, 44]. La componente coherente corresponde al promedio del campo
electromagnético resultante. En muchos casos, es posible asignar un indice de refraccién
efectivo a la suspension coloidal y usar dicho indice de refracciéon para calcular como se
propaga la componente coherente de la luz, es decir, la transmisién, reflexién y refraccién

en una interfaz.

La parte principal de este trabajo, en cuanto a la contribucion tedrica, es extender
el modelo desarrollado anteriormente para reflectividad 6ptica de semi-espacios coloi-
dales y que lleva por nombre modelo de esparcimiento coherente, “Coherent Scattering
Model”[9], a la reflectividad de una pelicula coloidal confinada. La derivacién de este
modelo se presentard junto con sus predicciones y comparacion con mediciones experi-
mentales. También se compara con las predicciones de modelos de medio efectivo (MME)
como son Maxwell Garnett (MG)[45] y van de Hulst (vdH)[46]. El MME de vdH puede
utilizarse en algunos casos para predecir la reflectividad optica de coloides turbios para
tamanos de particulas comparables a la longitud de onda. Sin embargo, cuando el ta-
mano de la particula coloidal es del orden o mayor que la longitud de onda incidente,
el esparcimiento de luz puede ser muy eficiente y hace que la componente difusa pue-

da dominar sobre la componente coherente; ademaés, las particulas pueden no absorber
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luz, y uno puede referirse a estos coloides como coloides turbios. En este caso, aunque
todavia es posible asignar un indice de refraccién efectivo a la propagacién de la compo-
nente coherente en el “bulto”, no es apropiado usarlo en las ecuaciones de Fresnel[8-10]
tradicionales para el calculo de las amplitudes de reflexién y transmisién, debido a la
naturaleza no local de la respuesta electromagnética[10], sin embargo en algunos casos
puede ser una buena aproximacién. Una alternativa que resulta ser atractiva para qui-
tarnos esta dificultad es el uso de teorias de esparcimiento miltiple. De igual manera, el
uso del modelo de MG se justifica inicamente cuando el tamafio de la particula es muy
pequeno con respecto a la longitud de onda incidente, y como veremos en este trabajo,
no es el caso en todos los resultados obtenidos, ademads incluiremos la comparacién del

modelo de vdH, debido a su uso generalizado e ingenuo en todas las posibles situaciones.

Un 1ltimo objetivo que se planted al final de la tesis, al analizar los resultados finales,
y debido a la importancia de las colaboraciones que se tuvieron a lo largo del doctora-
do, fue comparar el modelo tedrico de una pelicula confinada, para el caso de peliculas
ultradelgadas, con un sistema de una monocapa de esferas aleatoriamente localizadas.
Este tipo de sistemas de dos dimensiones de particulas pequenias desordenadas deposita-
das sobre un sustrato es un tema interesante debido a sus propiedades épticas que han
atraido la atencién a causa de los efectos un poco inesperados dada la simplicidad de
la geometria[47-52], y también se debe a las posibles aplicaciones como sensores|[53-62].
A este sistema se le conoce como una monocapa coloidal o simplemente monocapa, y lo
que se presenta serd un estudio de las amplitudes de reflexiéon de una onda plana, cuyos
resultados se compararan con el caso de una pelicula coloidal confinada ultradelgada.
Hay que hacer notar que la pelicula confinada ultradelgada, considera un espesor tan
delgado que se aproxime a una monocapa y en lugar de estar confinada por un sustrato
lo sustituiremos por un medio homogéneo, en este caso sera aire. Los modelos que se
van a comparar son el de Maxwell Garnett, el modelo Dipolar en dos dimensiones, el de

van de Hulst y el CSM considerando una monocapal[63].

Esta tesis se organiza de la siguiente manera, en el capitulo 2 se presenta la viabilidad
de la refractometria de angulo critico como método para obtener la parte real del indice
de refraccion de un coloide turbio, utilizando mediciones de reflectancia como funcién
del angulo de incidencia alrededor del angulo critico prisma-coloide. En el capitulo 3
se presenta el desarrollo tedrico del modelo de esparcimiento coherente de una pelicula
coloidal confinada, presentando la deduccién de dicho modelo, las consideraciones teéri-
cas que se deben de tener en cuenta para realizar comparaciones con el experimento y
ademads de la presentaciéon de dos modelos de medio efectivo. Los tres modelos se com-
paran tedricamente y se observan las diferencias tedricas entre dichos modelos. En el
capitulo 4 se discute el disefio experimental, y se presentan las comparaciones tedricas-

experimentales para suspensiones coloidales de oro, PMMA y diéxido de titanio. Por
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otro lado, se presentan estudios tedricos para los limites de validez del medio efectivo
para diferentes suspensiones coloidales. En el capitulo 5 se presenta una aplicacién del
conocimiento tedrico-experimental desarrollado en esta tesis. Se propone la medicién de
un parametro efectivo para la obtencién de tamano de particula con base a las propie-
dades 6pticas de coloides, siendo la detecciéon de agregados inducidos en el coloide la
aplicacién con la que se ilustra el potencial de la técnica propuesta en este capitulo,
adema&s de una discusién en general de lo presentado en este capitulo. En el capitulo 6
se presenta un andlisis numérico para utilizar el modelo de esparcimiento coherente de
una pelicula confinada para el caso de peliculas ultradelgadas, siendo este sistema una
monocapa, presentando las similitudes que se tienen con modelos teéricos desarrollados
para este tipo de sistemas. En el capitulo 7 son las conclusiones de la tesis. Finalmente
en el apéndice A se presenta la deduccién de la funcién diddica de Green y en el apéndice

B los articulos derivados de esta tesis.



Capitulo 2

Refractometria de angulo critico

para coloides turbios

En la refractometria de dngulo critico, se mide el indice de refraccién (IR) de una
muestra, ng, a partir de la medicién del angulo critico denotado por 6., entre la interfaz
de la muestra y un medio transparente con un IR mayor comparado con el de la muestra,

denotado por n;, y utilizando la ley de Snell se obtiene que el IR de la muestra es
ng = n; sin .. (2.1)

La ecuacién (2.1) es la base de la refractometria de angulo critico. Dicha ecuacién con-
sidera que la muestra es transparente, pero puede ser usada con un error pequeno, si la
muestra tiene una absorcion 6ptica siempre y cuando la parte imaginaria del IR de la
muestra sea suficientemente pequena[l5, 16, 64]. Por otra parte, muchas suspensiones
coloidales son épticamente turbias, lo que significa que la luz es esparcida ademaés de
absorbida por las particulas coloidales. Sin embargo, considerando algunos limites, se
puede utilizar un refractémetro de angulo critico con una muestra turbia y determi-
nar con suficiente precisién un angulo critico. El problema es conocer en qué medida la
ecuacién (2.1), puede ser usada para determinar el indice de refraccién efectivo de un
coloide turbio en donde su esparcimiento éptico es importante. La pregunta central sera
;Cuéles son las limitaciones de usar la ecuacién (2.1) con medios turbios? Esta pregunta
fue estudiada por G. H. Meeten y colaboradores en las décadas de 1980’s y 1990’s[15, 64]
pero a la fecha no ha sido contestada en su totalidad. En este capitulo se estudiara esta
pregunta para el caso de coloides no absorbentes y considerando mediciones de angulo

critico por reflexiéon coherente de luz en una configuracién de reflexién interna[9, 10].
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2.1. Indice de refraccién efectivo de coloides turbios

Cuando el tamano de las particulas del coloide son muy pequenias comparadas con
la longitud de onda en el medio matriz, el esparcimiento se vuelve despreciable y uno
puede utilizar teorfas de medio efectivo estandar, TMEE, como Maxwell Garnett[45,
46] para calcular el indice de refraccion efectivo. Sin embargo, cuando las particulas
no son pequenas, el esparcimiento es importante y se deben de considerar teorias de
esparcimiento multiple para calcular el IR efectivo del coloide. Se ha mostrado que
cuando las particulas en un coloide no son pequenas comparadas con la longitud de
onda de la luz, el indice de refraccién efectivo se vuelve no local[8, 10], y este hecho

restringira el uso de muchas férmulas de la electrodindmica continua.

Para coloides diluidos donde el volumen ocupado por las particulas coloidales es pe-
queno comparado con el volumen total, el IR efectivo se puede aproximar por el IR
propuesto por van de Hulst [ver ecuacién (2.2)]. Las particulas coloidales contribuyen
al IR efectivo proporcionalmente a la fraccion de volumen que ellas ocupan. Pero su
contribucién depende del tamano de particulas, de su IR y su forma. Inclusive si el IR
de las particulas y el medio homogéneo que rodea a las particulas, llamado matriz, es
no absorbente, la contribucién de las particulas al IR efectivo, ademds de agregar una
parte real al IR efectivo, también agrega una parte imaginaria. La parte imaginaria del
IR efectivo contribuye con la extincién (esparcimiento y/o absorcién) de la luz que se
propaga a través del medio. El coeficiente de extincién es en realidad, proporcional a
la parte imaginaria del IR efectivo. Incluso, si no hay absorcién debido a las particulas,
v si no son muy pequenas comparadas con la longitud de onda, éstas contribuiran a la
parte imaginaria del IR efectivo debido al esparcimiento. El IR propuesto por van de
Hulst[8, 42, 65], estd dado por

NvH = N, [1 + 22;5(0)} , (2.2)
donde x=k,n,a se conoce como parametro de tamano en el medio matriz, k,=2m/\
es el nimero de onda incidente, donde A es la longitud de onda en el vacio, f es la
fraccién de volumen, n,, es el IR de la matriz, a es el radio de las particulas y S(0) es la
amplitud de esparcimiento en la direccién de incidencia para una particula con simetria
esférica (o cuyo promedio sobre orientaciones tiene simetria esférica). El coeficiente S(0)
relaciona la amplitud de la onda esparcida con el campo esparcido por la particula
cuando incide sobre ésta una onda plana. Suponemos que la onda incidente esta dada

por Ei:EoeiEi’F_iwtéi. Entonces la amplitud del campo esparcido hacia adelante, es decir,
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en la direccién =0 medido a partir de la direccién de Ei, esta dado por
e O (2.3)

En general S(0) esta dado por los elementos de matriz de esparcimiento de la particula en
0=0. Esto se detalla en el capitulo 3. Por tltimo, se denota a la parte real e imaginaria del
NyH COMO Ny v Ny respectivamente. En este trabajo se hard referencia a la parte real del
IR efectivo simplemente como indice de refraccién usado en la literatura de fisicoquimica.
Sin embargo, cuando nos referimos a la parte imaginaria, se dira explicitamente: la parte

imaginaria del IR efectivo.

Para tener una idea de la turbidez de los coloides es necesario definir coeficiente de
extincién como,

Qext = 2TkoIm (nyp) - (2.4)

En general, se realiza una gréfica de la ecuacién (2.4) como funcién del radio de las
particulas. En el caso de coloides monodispersos diluidos, el coeficiente de extincién
puede ser escrito como aext:27rkon{fH y es funcién del radio de las particulas a. En la
Fig. 2.1 se utilizé una fraccién de volumen de particulas de f=1% cuya parte imagi-
naria del IR efectivo predicha por la aproximacion de van de Hulst sigue siendo una
aproximacién vélida para cualquier tamano de particula[37]. Se muestran tres curvas
para diferentes particulas con indice de refraccién de: 1.49, 2.10 y 2.58 y el medio matriz
es agua tridestilada, con un IR de 1.33. Para las tres curvas se consideré una longitud
de onda de incidente A=638 nm. Se pueden observar resonancias en las curvas con IR de
las particulas (n,) de 2.58 y 2.10. Estas son las llamadas resonancias de Mie y aparecen
aqui debido a que se considera que todas las particulas tienen el mismo radio. Se debe
considerar que, contrario a la aproximacién de Maxwell Garnett, con la aproximacion
de van de Hulst el indice de refraccién efectivo es en realidad una funcién del parametro
de tamano de las particulas. Sin embargo, en el limite de particula pequena y fraccion
de volumen baja, las aproximaciones coinciden en el valor de la parte real del IR que
predicen[9]. Por lo tanto, considerando que el IR no cambia notablemente dentro del
rango de longitudes de onda, los valores presentados en la Fig. 2.1 pueden ser transfor-
mados a otras longitudes de onda al reescalar el radio de las particulas de tal forma que

la razén de a/\ es la misma como en la Fig. 2.1.

2.1.1. Reflectividad alrededor del angulo critico de coloides turbios

Para el analisis que se presentard en este capitulo, se utilizara el modelo de Esparci-

miento Coherente, o en inglés “Coherent Scattering Model” (CSM) desarrollado algunos
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FIGURA 2.1: Coeficiente de extincién usando la ecuacién (2.4) para particulas de np:
1.49, 2.10 y 2.58. La fraccién de volumen es del 1% y longitud de onda de 638 nm.

anos atras[9]. Este modelo ha sido validado utilizando datos experimentales de reflec-
tividad éptica como funcién del dngulo de incidencia alrededor del dngulo critico para
coloides altamente turbios[35, 67-69]. Se han utilizado otros modelos probando su validez
contra mediciones experimentales[68], cuando la turbidez no es muy alta, pero el CSM
tiene un mejor comportamiento para turbidez alta. Por lo tanto, para estimar los limites
de la refractometria de angulo critico cuando la turbidez aumenta es mas apropiado usar

el CSM en lugar de los otros modelos.

El coeficiente de reflexién dado por el CSM en la interfaz con un coloide turbio es,

. i
12 + rpse?ieh:

o 2.5
1+ T127«h8622ak§ ( )

rcsMm =

donde ris es el coeficiente de reflexién de Fresnel[70] entre el medio de incidencia

(subindice 1) y la matriz (subindice 2). El coeficiente de reflexién r,5 estd dado por[9],

_B€2iaki
_ , 2.6
s T ke k) + o (26)
donde
B = (k)2 — 2ikia + 52— a2, (2.7)

es la componente z del vector de onda efectivo, ki:koni cos 8;, donde k, es el nimero de
onda en el vacio, n; es el IR del medio de incidencia y 8; es el d&ngulo de incidencia. a y 8
hacen referencia a los coeficientes de esparcimiento coherente de una pelicula delgadal[9],

definidos por

konm,
= - 2.
o VCOSQiS(O), (2.8)
' k
B=—n""Mg (r — 20,), (2.9)

cosf; ’
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donde y=3f /23, f es la fraccién de volumen, z es el pardmetro de tamafo de las particu-
las, Sj son los elementos de matriz de amplitud de esparcimiento[66] con j=1y j=2 para
polarizacién s (TE) y polarizacién p (TM) de la luz, respectivamente (ver figura 3.2).
Para particulas esféricas, los coeficientes S; pueden ser calculados con la solucién de
Mie[66].

La pregunta que se quiere contestar en este trabajo puede replantearse, como, ;Qué
tan preciso se puede determinar la parte real del IR efectivo de un coloide turbio mi-
diendo el dangulo en el cual la reflectancia cambia rdpidamente con respecto al dngulo
de incidencia? Esto es, el punto de inflexiéon de la curva de reflectancia, 6., y usar la

ecuacién (2.1) en la siguiente forma:
Mo = n; sin 6. (2.10)

Usar la ecuacion (2.10) serd una opcién natural cuando se mida el IR de una suspension
coloidal turbia para todos los experimentalistas. Se hara referencia a este procedimiento
de medicién de 0, y determinar el IR de un coloide turbio como el método de dngulo

critico.

2.2. Viabilidad en la determinacién del angulo critico para

coloides turbios

Hace muchos anos, A. N. North y G. H. Meeten contribuyeron con evidencia sobre la
posibilidad de medir la parte real del IR para suspensiones de latex turbias determinando
el angulo critico. Pero en ese momento, no habia teoria disponible con la cual comparar

estos resultados.

Recientemente, en la Ref.[68] una serie de experimentos de reflectancia como funcién
del dngulo de incidencia en una configuracién de reflexién interna para diferentes mues-
tras coloidales turbias fueron reportadas y comparadas con diferentes modelos. En esta
secci6n se utilizardn los experimentos reportados en la Ref.[68], y sus curvas tedricas
correspondientes obtenidas por el CSM, para determinar el punto de inflexién y asi es-
timar el indice de refraccién de la muestra usando la ecuacién (2.10). Se le asignaran los
sfmbolos de n®P® al IR determinado por las curvas experimentales y M al IR obtenido
a partir del punto de inflexiéon de una curva tedrica generada con el CSM. Se compararan
estos resultados con la parte real del IR efectivo calculada con la expresiéon de van de
Hulst que denotaremos como n’;. Se considerard que la parte real del indice de refrac-

cién de van de Hulst es una buena aproximacién para todos los casos. Esta consideracién
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no puede usarse para la parte imaginaria del IR de van de Hulst, se sabe que esta li-
mitada para fracciones de volumen pequenas cuando las particulas son muy pequenas
comparadas con la longitud de onda de la luz, debido al efecto llamado esparcimiento
dependiente[37]. Las muestras coloidales usadas en la Ref.[68] fueron particulas de Poly
(metil-metacrilato) (PMMA) de dos tamanos diferentes, 120 nm y 520 nm de didmetro y
particulas de diéxido de titanio (TiO2) con una distribucién de tamanos log-normal, con
un didmetro mas probable de 404 nm y un parametro de ancho de distribucién alrededor
de 0=1.3. Las longitudes de onda usadas en los experimentos fueron de 405 nm y 638
nm. Los detalles experimentales de las mediciones y la preparacion de las muestras se

proporcionan en la Ref.[68].

En la Fig. 2.2 se muestra un ejemplo de la reflectancia experimental con la curva
tedrica que predice el CSM. Como referencia se incluye la curva predicha por el coe-
ficiente de reflexién de Fresnel para el agua como muestra. En la Fig. 2.2 se presenta
la derivada de los resultados experimentales y del CSM presentadas en la Fig. 2.2, que

fueron necesarias para la obtencién del punto de inflexién de cada curva.

1.0

Experimento

Referencia

%

IS

Reflectancia

3
=1

., Derivada [rad=1]

SoSM

59 6 ol 02 63 & o5 59 60 61 o2 63 64 65
Angulo de incidencia [deg] Angulo de incidencia [deg]

(a) (b)

F1cUrA 2.2: Reflectancia coherente de luz, experimental y tedrica alrededor del dngulo
critico en una reflexién total interna. (a) La linea roja es la reflectancia de agua pura y
se muestra como referencia, la curva verde es la reflectancia usando el CSM y la linea
morada son los datos experimentales. Ademés se puede observar un esquema del arreglo
experimental. (b) Es la derivada de la reflectancia del CSM y del experimento. Para
(a) y (b) el medio incidente fue un vidrio BK7 y el medio externo es un coloide turbio
de PMMA de 120 nm de didmetro suspendidas en agua y una fraccién de volumen de
18.5%. La longitud de onda de la luz fue de 638 nm.

En la Ref.[68] se muestran curvas de reflectancia similares a la mostrada en la Fig. 2.2,
se estimO una incertidumbre para la obtencién del punto de inflexién directamente al
obtener el maximo de los datos experimentales alrededor de 0.1° (Fig. 2.2). Ademads, se
considerd una incertidumbre adicional de 0.1° debido a la escala angular en el dispositivo

al ser calibrado determinando el éngulo critico del agua tridestilada[68]. Esto se traduce a
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una incertidumbre en la determinacién del IR para un medio externo usando la ecuacién

(2.10) de 2.5x1073 unidades de indice de refraccién (UIR).

A continuacién se presentardn los resultados del anéalisis de cada uno de los experimen-
tos de reflectancia como funcién del angulo de incidencia para las diferentes muestras
coloidales. En la tabla 2.1 se presentan los resultados para los coloides de PMMA con
un tamano de 120 nm de didmetro usando una longitud de onda de 405 nm a diferentes

fracciones de volumen.

£40.1(%) | nlyy | n®M | =P £0.0025
3.5 1.344 | 1.344 1.345
15.4 1.365 | 1.365 1.364
18.5 1.371 | 1.370 1.369
24.1 1.381 | 1.380 1.378

TABLA 2.1: Resultados tedricos y experimentales de nanocoloides de PMMA de 120
nm de didmetro y una longitud de onda de 405 nm.

Note que los valores de n®® tiene una incertidumbre que proviene del ruido en las
curvas de reflectancia experimentales discutidas anteriormente, mientras que los valores
de las incertidumbres de n®M y nly son debidas a la incertidumbre de las fracciones
de volumen de las muestras. Sin embargo, estas incertidumbres estan en el cuarto digito

decimal y por esa razon no se indican.

En la tabla 2.2 se presentan los resultados de los coloides de PMMA para las particulas

de 520 nm de didmetro usando una longitud de onda de 638 nm.

£4£0.1(%) | nly | %M | =P £0.0025
3.5 1.337 | 1.337 1.337
5.9 1.341 | 1.340 1.342
9.1 1.346 | 1.345 1.346

TABLA 2.2: Resultados tedricos y experimentales de nanocoloides de PMMA de 520
nm de didmetro y una longitud de onda de 638 nm.

En la tabla 2.3 se presentan los resultados para los coloides de TiO2 con un didmetro

de 404 nm a una longitud de onda de 405 nm.
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£30.01(%) | n'y | %M | n™P £0.0025
0.50 1.343 | 1.342 1.343
0.70 1.343 | 1.342 1.344
0.95 1.343 | 1.342 1.344

TABLA 2.3: Resultados tedricos y experimentales de nanocoloides de TiOs de 404 nm
de didmetro y una longitud de onda de 405 nm.

En el caso de la tabla 2.3, la fracciéon de volumen de las particulas usadas en los
experimentos es mucho menor comparada con los coloides de PMMA, y esto se debe
a que la turbidez es mucho mayor para las particulas de TiOs comparadas con las
particulas de PMMA a fracciones de volumen similares (ver Fig. 2.1). En las tablas 2.1
a 2.3, se puede observar que para la concentracién mas baja, el CSM, el IR de van de
Hulst y el angulo de inflexién experimental predicen el mismo IR con diferencias de
hasta una unidad en la tercera cifra decimal. Para concentraciones mayores se observa
una diferencia pequenia en las tres estimaciones. Esto indica que el método de angulo
critico tendra errores en la obtencion del IR de coloides turbios independientemente de
las incertidumbres experimentales. Sin embargo, en las tablas 2.1 a 2.3 muestran que
es factible en la practica la mediciéon con precision del punto de inflexion a partir de la

reflectancia alrededor del dngulo critico para medios altamente turbios.

Para tener una estimacion de cuando y con qué precisién se puede utilizar el método
de angulo critico para determinar el IR de coloides turbios, se considerara tomar la
diferencia entre el IR predicho por el IR de van de Hulst y el IR obtenido del punto de

inflexién predicho por el CSM como el error del método del angulo critico.

2.3. Limites fundamentales de la refractometria de angulo

critico

En esta seccién se presentan mapas “2D”(llamados “mapas de densidad”) de las
diferencias y diferencias relativas entre los valores obtenidos para el indice de refraccién
a partir del punto de inflexiéon predicho por el CSM y el valor predicho de la parte
real de la féormula de van de Hulst. Por lo tanto, los mapas en las siguientes figuras
proveen y estiman un error fundamental en la medicién del IR de un coloide turbio de
la refractometria estandar del angulo critico. Por error fundamental nos referimos a los
errores debido a la falla de la teoria béasica usada en la refractometria de angulo critico

[esto es la ecuacién (2.10)], y esto es independientemente de los errores experimentales.
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Definimos la diferencia D como,

D = |nly —n“M], (2.11)

v

y la diferencia relativa,

D

Dyl = (2.12)

-
‘nVH - nm‘
La diferencia relativa provee una medicién del error fundamental en la determinacién
de la contribuciéon del indice de refraccion por las particulas cuando el esparcimiento por
las particulas es importante. Esto es de interés cuando uno quiere medir especificamente

el incremento del IR debido a las particulas para caracterizar las particulas coloidales.

Se graficaran los valores de D y Dy definidos en las ecuaciones (2.11) y (2.12) co-
mo funcién de los radios de las particulas coloidales, a, y la fraccion de volumen f. Se
consideran que todas las particulas son esféricas y de un mismo radio, es decir, mono-
dispersas. Ademads, se usan tres valores diferentes del IR de la particula, ny: 1.49, 2.10
y 2.58 considerando que las particulas estdn suspendidas en agua. En todas los mapas
utilizamos la longitud de onda de la luz como 638 nm. El IR del agua a esta longitud de
onda es de 1.33.

En las Figs. 2.3, 2.4 y 2.5 graficamos las diferencias D para n, de 1.49, 2.10 y 2.58,
respectivamente. Se debe tener en mente que cuando el tamano de las particulas tiende
a cero, el esparcimiento por las particulas se vuelve despreciable y el método del dngulo
critico es muy preciso para cualquier valor de fraccién de volumen, a pesar de que ni la
férmula de van de Hulst ni el CSM pueden ser precisos a tales valores de la densidad
de las particulas. Ya que el IR efectivo de van de Hulst y el CSM son aproximaciones
validas cuando el incremento del indice de refraccion debido a las particulas es pequeno.
Las graficas 2D se limitaron a fracciones de volumen moderadas, dependiendo del IR
de las particulas. Como ya se menciond, las Figs. 2.3 a 2.5 fueron calculadas para una
longitud de onda de 638 nm. Sin embargo, estos mapas pueden usarse para otra longitud
de onda (considerando el mismo IR) al reescalar el radio de las particulas de tal forma

que la razon a/\ es la misma como en estas figuras.

Se midieron los valores absolutos del IR efectivo para una muestra coloidal y una
precisién 1til seria alrededor de 0.001 y menor, pero en algunas aplicaciones inclusive
cuando la resolucion estd en la segunda cifra decimal, esto es, una precision menor a
0.01 podria ser til. Las lineas donde se tienen los valores en la diferencia de 0.001 y

0.01 son indicadas en las Figs. 2.3 a 2.5.

Se puede apreciar en la Fig. 2.3 que el método del angulo critico puede usarse con

confianza para obtener la tercera cifra decimal teniendo errores menores al 0.001 en el
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FI1GURA 2.3: Gréfica de densidad de la diferencia D, ecuacién (2.11), considerando
una longitud de onda de 638 nm y particulas con un IR de 1.49. Los “circulos”son
los casos presentados en la Tabla 1, al reescalar el radio de particulas de 120 nm a
189 nm correspondientes a una longitud de onda de 638 nm en lugar de 405 nm. Las
“estrellas”son directamente a los casos presentados en la Tabla 2.

FIGURA 2.4: Gréfica de la densidad de la diferencia D, ecuacién (2.11), considerando
una longitud de onda de 638 nm para particulas de IR de 2.10.

IR para coloides de particulas con IR de 1.49 con un radio mayor a 500 nm o mas,
unicamente para fracciones de volumen menores al 5%. Para particulas de IR de 1.49
con radios menores a 300 nm el IR efectivo de sistemas més densos puede ser medido
teniendo errores menores al 0.001. Para particulas de 50 nm de radio las fracciones de
volumen pueden ser mayores al 20 %. De hecho, la parte real del IR de van de Hulst se
obtuvo experimentalmente para particulas de PMMA de 60 nm de radio en agua para
f mayor a 20 %][6].
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FIGURA 2.5: Gréfica de densidad de la diferencia D, ecuacién (2.11), considerando una

longitud de onda de 638 nm para particulas de IR de 2.58. Las “estrellas”son los casos

presentados en la Tabla 2.3, al reescalar el radio de particula de 202 nm a 318 nm
correspondientes a una longitud de onda de 638 nm en lugar de 405 nm.

En las Figs. 2.4 y 2.5, se observa que para particulas con IR mayor, las regiones en el
espacio donde los errores fundamentales para determinar el IR son menores que el 0.001
son reducidas considerablemente comparadas con la Fig. 2.3. Mientras que para un ny
de 2.58, la fraccién de volumen, f, tiene que ser menor al 2.5% para particulas de 50
nm de radio y estos valores decrecen rapidamente al 1% para particulas alrededor de 70

nm de radio.

En las Figs. 2.6, 2.7 y 2.8 se muestran las diferencias relativas D, para valores de IR
de 1.49, 2.10 y 2.58. Cuando se mide el incremento en el indice de refraccién debido a las
particulas, para caracterizar las propiedades de las particulas, una mejor aproximacioén
es el valor relativo. Un error del 10% en el incremento del IR puede ser satisfactorio.
Se muestran lineas punteadas en las Figs. 2.6 a 2.8 que sefialan un error del 10 % en el

indice de refraccién estimado.
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FIGURA 2.6: Gréfica de densidad de la diferencia relativa Dy, ecuacién (2.12), consi-
derando una longitud de onda de 638 nm para particulas de IR de 1.49.

FIGURA 2.7: Gréfica de densidad de la diferencia relativa D,q, ecuacién (2.12), consi-
derando una longitud de onda de 638 nm para particulas de IR de 2.10.

Se observa en las Figs. 2.6 a 2.8 que en las regiones en el espacio (a, f) donde el
incremento del IR puede ser medido con precisién con un error menor al 10 % son algo
mas grandes donde el error fundamental en el valor absoluto del IR es menor al 0.001.
Pero los valores de f permitidos para una diferencia relativa del 10 % decaen muy réapido
como funcién del radio de particula comparados con el 0.001 en el valor absoluto del IR.
Dado un valor de f el error relativo incrementa rapidamente con el radio de particula

una vez que pasa la linea del error del 10 %.
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FIGURA 2.8: Gréfica de densidad de la diferencia relativa Dy, ecuacién (2.12), consi-
derando una longitud de onda de 638 nm para particulas de IR de 2.58.

Observando la Fig. 2.1 y las Figs. 2.3 a 2.8, se puede estimar que los errores fun-
damentales de D y D, son mayores cuando el esparcimiento por particulas es mayor,
sin embargo, hay regiones en el espacio (a, f) donde hay una turbidez muy fuerte y el

método del dngulo critico puede usarse con confianza.

Por lo tanto, se mostré la viabilidad para determinar el punto de inflexién con sufi-
ciente precisiéon en una curva de reflectancia como funcion del angulo de incidencia en
una configuracién de reflexién interna para coloides turbios, siendo el punto de inflexién
el angulo critico y utilizando la ley de Snell proporcionan con precisién la parte real del

indice de refracciéon para coloides altamente turbios teniendo ciertas limitaciones.



Capitulo 3

Reflectividad 6ptica de peliculas

coloidales

En este capitulo se presentard la aproximacion de esparcimiento multiple para las
amplitudes de reflexiéon y transmision coherente de una pelicula diluida de particulas
aleatoriamente distribuidas en una matriz sin limites. Recordando que el campo cohe-
rente o campo promedio es el promedio del campo electromagnético sobre todas las
configuraciones posibles del sistema. A esta pelicula se le llamara “pelicula coloidal li-
bre”. El resultado que se obtenga de este desarrollo se extenderd y se obtendra una
expresion aproximada para la reflexion de luz coherente para una pelicula coloidal confi-
nada, que tomara en cuenta miiltiples reflexiones entre la pelicula coloidal de particulas
y las interfaces con el medio de incidencia y el medio de transmision. Una consideracién
que se realiza a lo largo de la tesis es respecto al campo esparcido que se puede entender
también, como el campo radiado por las corrientes inducidas dentro de las particulas
por el campo que excita a las particulas (el campo incidente). Usaremos la expresién de

campo radiado como sinénimo de campo esparcido.

3.1. Campo esparcido por una pelicula desordenada de N

particulas esféricas

En esta seccién vamos a presentar el calculo del campo esparcido debido a particulas
esféricas cuyos centros estan dentro de una pelicula sin limites paralela a los planos xy
con —d/2 < z < d/2, con una distribucién aleatoria en el vacio, como se muestra en la
Fig. 3.1

19
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F1GuRA 3.1: El centro de las particulas estdn dentro de los planos —d/2<z<d/2. Note
que el origen estd al centro de la pelicula.

En el sistema incide una onda plana con un campo eléctrico definido por,
E'(F,t) = Eyexpli(k' - 7 — wt)]é, (3.1)

donde é; es el vector unitario en direccién de la polarizacién, ki = kzdy +kia,. El campo
incidente es esparcido por las particulas, y considerando que la densidad de ntimero de
particulas es lo suficientemente baja, para que la aproximacién de esparcimiento simple
(en inglés, “single-scattering”) sea vélida[71], lo que significa que el campo que excita

cada particula es el campo incidente.

Usando el formalismo del operador de transicién[71], el campo esparcido por una

particula se escribe como,

B () = / 3 / & Go(F — ) - T(7 — 7,0 — ) - B (7). (3.2)

donde G, es la funcién diddica de Green en el medio que rodea a la particula y T es el
llamado operador de transiciéon. G,(7— r’) nos da el campo radiado en 7. T relaciona el
campo incidente sobre la particula con las corrientes inducidas Ji,q, en su interior de la

siguiente manera,

Wit T (1) = / T — 1) B d™", (3.3)
Cabe senalar de la ecuacién (3.3) que j;nd incluye todos los tipos de corrientes posible, es
decir, de conduccidn, de polarizacién y magnéticas. En la tesis solo se tiene de conduccion

y polarizacién.
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En general, para una coleccién de N particulas esféricas con centros localizados en

™,Ta,...,7N, €l campo esparcido se puede escribir como,
N = =
IHGEDY / a3’ / dPr"Go(F —17) - T(r = Ty 1" —7) - B (17). (3.4)
p=1
La funcién diddica de Green para puntos de observacion en 7 fuera de la particula

(|71 > a) puede ser expresada en una representacién de ondas planas referida a un plano

de expansién especifico. Tomando el plano de expansién como el plano z=0, tenemos

oFr) = = 2//dksdk3 [I—I%Sil%ft} R =) (3.5)

donde k5. =k3d, + kyay+kia,y kS=k% /K| y el & indica la direccién de propagacién de

que

QH

la onda plana, hacia abajo o hacia arriba, respectivamente. La deduccién de la ecuacién

(3.5) para el caso dentro y fuera de la esfera, se presenta en el apéndice A de esta tesis.

En la representaciéon de momentos el operador de transicién estd definido por

T(F/ - Fp, 747‘/ d3 / d3pl/ zp 7" —r p)T(p p/,) 71p7/_(7n7/71:‘p). (36)

Sustituyendo las ecuaciones (3.1), (3.5) y (3.6) en la ecuacién (3.4), se tiene que el campo

esparcido es

[I kiki] B

N

Z/d3 //d3 i 2//dksdks ki.(F_rl)X
= 8m (3.7)
1

d3 //T p p//)ep (r 7rp)E ezk ! i

d3p/

reagrupando términos, el campos esparcido se reescribe como,

-t

Z / / dks ks / / d*p/d*p” i / / d*r'd*r" x (3.8)

-, —‘

) _ N
% e ik 17t (p'—Fk3 )r zp rpT(p p//). ip ezp TpEe é;.

_ 1
E*(F) = 22

Se puede integrar en todo el espacio d*r’ considerando que la integral,

/ 0RO G311 — (9m)35() — ), (3.9)
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se tiene que,

E*(7) = 87T2 Bt Z / / dksdk; / / d*p'd*p”

% ei(l’ —p )'TpT(p/’p//) X Eoez'(kifp )-7' éid37”//.

ok

/5pkj: E'F’

(3.10)

Considerando que se obtendra el mismo resultado de la ecuacién (3.9) pero integrando

sobre d3r”, se obtiene que el campo esparcido es

-4

o3 Z//dksdks//d3 'dp” i L5 — RSk — p)eE T

X eZ(p P ).TPT(p/7p”) : EOéi7
(3.11)
3p/d3p//

y realizando las integrales sobre d , se tiene que

-]

E5( Sﬂ —E, Z//dksdks

donde Eft = ki, + kjay £ kia, y T (1;/ D ) es el operador de transicién en la repre-
sentacién de momentos de una esfera aislada. Siendo asi ésta la representacién de una
expansiéon en ondas planas del campo esparcido. En términos de la ecuacién (3.12) el
campo esparcido se expresa como la suma de ondas planas propagandose en las direccio-
nes Eft, donde (+) se refiere a la direccién de propagacién hacia abajo y (—) se refiere al
campo propagandose hacia arriba para cada particula. Notese que el factor e_i(Eft_Ei)'FP

sigue la diferencia de fase de campo esparcido por diferentes particulas.

En este analisis, nos interesa la componente coherente del campo radiado, por lo que
se necesita calcular el promedio configuracional del campo esparcido de la pelicula de
ancho d. Para ello, se debe de calcular la integral de posicién de cada particula d3rp
sobre el volumen de la pelicula, manteniendo la densidad de niimero de particulas (p)

constante, obteniendo el promedio configuracional, (- - -), del campo esparcido,

(E*(r)5* =1 5 P % T(k' k") -¢é;e"™ "d; z>d/2, (3.13)

z
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(E5(F))seb = i%p SRR g (3.4
El vector de onda en direccién especular esté definido por k" = kid + k;g) —kiz La
componente coherente del campo esparcido se propaga como una onda plana, hacia abajo
[ecuacién (3.13)] y hacia arriba en la direccién especular [ecuacién (3.14)]. Teniendo
asi el campo esparcido interfiriendo constructivamente a lo largo de dos direcciones ki
y k" independientemente de la posicién de los esparcidores. Las amplitudes dependen
unicamente de las propiedades de esparcimiento de una particula aislada (definido por 1:“)

denotando la presencia de la aproximacién de esparcimiento simple ( “single-scattering”).

Para obtener el valor de T, se utiliza la relacion del campo esparcido en términos de

la diddica de campo lejano F [71], definida como

tkr — .
B (F) = Eo——F(k°, k') - &. (3.15)
T
Efar es el campo esparcido en una regién muy lejana desde el centro de la particula al

origen. Los vectores k®, k' son las direcciones de esparcimiento e incidente de la onda
plana, respectivamente, y é; es la polarizacién de la onda plana. Escribiendo la diddica

de campo lejano, F', en términos del operador de transicién 7', como

—. =

(1 — Bk - T(F, B = dnF (R B, (3.16)

(1= B"k") - T(k" Ky = dnF (", k). (3.17)

Las componentes del campo incidente y del campo lejano esparcido, son transversales,
y esto nos da que Es y E' son perpendiculares a ks y Ei, respectivamente, y ;7(/25, E’)
se debe relacionar con las dos componentes transversales del campo incidente con dos
componentes transversales del campo lejano esparcido. En una referencia apropiada (ver

figura 3.2), tenemos que estas cuatro componentes son las componentes de la llamada

E!
().

matriz de esparcimiento[66], que se escribe como,

( E%SarH ): e [52(9) 53(0)
—ikr 54(0) 51(9)

s
EfarL
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w

—7 %
Cs

€9, €q)

Plano de
{ i Esparcimiento

Particula

b

=[[I[[I[

F1GURA 3.2: Plano de esparcimiento de una particula esférica.

Si las particulas son esféricas, S3(0) = S4(0) = 0, y finalmente se puede relacionar las
ecuaciones (3.16) y (3.17) con estas aproximaciones de campo lejano en términos de la
matriz de esparcimiento. Por lo tanto, el campo esparcido hacia abajo y hacia arriba, se

pueden escribir de la siguiente manera,

— Z*ﬂi‘ . *€q
2 ki (3.19)
kd .
Ofycos 0; (0)é,
y
. Eo (I - II%TII%Z) = . - sin kld k‘ sin k,’Ld
B =i2p~— L Tk k) 62 = —Byy—— =
— 4 B 1% k’; ( ) ) € k‘é ’}/COSQZ‘ k’;} X (320)

X [—(cos b,y + sin 0;2)(cos 0, — sin 0;2) Sa(m — 20;) + £&S1 (7w — 26;)] - &;.

El argumento de los términos S; y So estan en la direccién especular (6 = m — 26;) y
cuando estamos en el caso =0, se tiene que S1(0)=S52(0)=S5(0), que es el elemento de
amplitud de la matriz de esparcimiento en direccién de incidencia. v = 3f /223, x = ka
es el pardmetro de tamano y f es la fracciéon de volumen. Aqui d es el espesor de la
regién promedio donde el centro de las esferas se localizan aleatoriamente. Se pueden
considerar dos polarizaciones por separado del haz que sale. La polarizacién s (TE),
donde é; = a, y la p (TM) donde é; = cos 6;a, — sin 0;a.. Por lo tanto, al considerar las

ecuaciones (3.13) y (3.14) con las ecuaciones (3.19) y (3.20), se obtiene que

(B ()b = By e 2> df2, (3.21)
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(Bo(R)eb = B2 VT 2 < —df2. (3.22)

Considerando las amplitudes de las ecuaciones (3.19) y (3.20), y dividiendo los campos
esparcidos por las amplitudes del campo incidente veces el ancho de la pelicula d, se tiene

que para la ecuacién (3.19), el campo esparcido es

k
E} =—-FEyd ) 2
+ ,YCOS 02 S(O) (3 3)
BT k
E,d 7 cos 9i5(0)7 (3.24)

y nombrando a o = E% /E,d, se obtiene el coeficiente single-scattering de una pelicula

delgada que se propaga hacia abajo como

S(0). (3.25)

Para la ecuacién (3.20), se tiene el mismo procedimiento, pero ahora considerando la
polarizacién s o p, recordando que la polarizaciéon estd dada por é;, y realizando la
aproximacion sin kLd ~ kd si d es lo suficientemente pequeno, se obtiene que

E? k

Eod = —’}/msm(ﬂ' — 29z); (326)

y nombrando a 5 = E*® /E,d, se obtiene el coeficiente single-scattering de una pelicula

delgada que se propaga hacia arriba como

B= 5 (r— 26, (3.27)

cos 0;

donde m=1, 2 para la polarizacion s y para la polarizacién p respectivamente. Utilizando
estos resultados, lo que se mostrara en la siguiente seccién sera el coeficiente de reflexion

de una pelicula coloidal.

3.2. Pelicula coloidal

A continuaciéon se presenta el desarrollo tedrico que se realizé para obtener el coefi-
ciente de reflexién y transmision coherente de una pelicula coloidal. La deducciéon de este
modelo tedrico, consiste en obtener el coeficiente de reflexién a partir de un conjunto
semi-infinito de ldminas delgadas de espesor d. Si cada lamina es muy delgada, es decir
ki<1, por lo tanto cada ldmina puede modelarse como una hoja 2D. De tal manera,

que la pelicula coloidal consiste en un conjunto de hojas 2D confinadas en un espesor h
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separadas una distancia d y se extienden desde z=0 hacia abajo, como se muestra en la

Fig. 3.3.

FIGURA 3.3: Modelo de una pelicula coloidal de espesor h considerando una pila de
hojas 2D. Los campos esparcidores son calculados en los planos punteados, situados en
la mitad de los planos z.

En el sistema de la Fig. 3.3, los valores de los planos z y 2/, son z = nd y z/,=(n+1/2)d,
n=1,2,3, ..., d es la distancia entre las hojas 2D y como se mencioné anteriormente se
extienden hacia abajo de z = 0. Se obtendra el campo eléctrico entre las hojas 2D, esto
es, en la posiciéon z=z]=(n + 1/2)d. El campo microscépico en estos planos se define

como E,=F (z = zI), de tal forma que el campo estd definido por

—

Eoxe(2h) = [Ede(2h)éi + Boe(zn)er] €527, (3.28)
donde 7| =za, + ya, y k 1 =kza, + kyay, se obtiene que el campo excitado es

Eoxe(2h) = [Edo(2)éi + Bao(2h)é,] eFevthyy), (3.29)

exc n exc

siendo Ef. .y E_, . funciones escalares que dan las amplitudes y la dependencia en z de
exc y exc q

la fase propagandose hacia abajo y hacia arriba. Primero se presentara el campo que se
propaga hacia arriba, y se obtendrd a partir de analizar la primera pelicula, teniendo
que

E+

exc

(2)) = Boe™ + [ad B (o)) + BB ()] A, (3.30)

donde d es el ancho de las peliculas, k es la componente z del vector de onda incidente,

por lo que la fase ¢*:(21=21) eg debida a la transmisién del campo en dicha pelicula.

Luego, el campo en la segunda pelicula es,

E+

exc

(25) = Boe™ + [ad B (#}) + BB ()] ™), (3.31)
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por lo tanto, la amplitud de la componente z del campo propagandose hacia arriba es,
Efo(zh) = Eoe™n + Z [0dEL (2 1) + BdEse(=,)] € n2m) - (3.32)

donde v y (B estan definidas en las ecuaciones (3.25) y (3.27) respectivamente. Recor-
demos que z,=(n + 1/2)d y zy,=md. El plano 2’ es donde el campo es calculado y el
subindice m indica los planos de esparcimiento. La amplitud del campo eléctrico que se
propaga hacia abajo es la suma de las amplitudes del campo eléctrico incidente, més los

campos excitados que se propagan hacia adelante y hacia atras.

Para obtener la amplitud de campo propagandose hacia arriba, se debe considerar la

primer pelicula, obteniendo

Eowe(#1) = [0dEg () + BB ()] 4 50), (3.33)
Para la siguiente pelicula,

o

() = [adEg (2h) + BAEL(24)] e~ =) (3.34)

por lo tanto la amplitud del campo que se propaga hacia la arriba es

h
Enol) = > [0dEgu(#h 1) + BdEZ(2),)] e Enzme), (3.35)
m=n+1
Las fases, e/*:(2n=2m) en la ecuacién (3.32) y e~ #:(zn=2m+1) en la ecuacién (3.35) toman

en cuenta el retardo en fase de las ondas coherentes esparcidas ya que viajan del m-ésimo
[en la ecuacién (3.32)] y m-ésimo+1 [en la ecuacién (3.35)] planos coloidales del n-ésimo
plano de observacion, respectivamente. Considerando que los campos coherentemente-
esparcidos que son sumadas en la ecuacién (3.32) viajan hacia abajo (m < n) y en
la ecuacién (3.35) todos estdn viajando hacia arriba (m > n). Debido a que el campo
incidente solo viaja hacia abajo, solo aparece en la ecuacién (3.32). Se puede resolver
para las amplitudes EJ. y E_.. en los planos z=z/, de las ecuaciones (3.32) y (3.35).
Sin embargo, la separaciéon entre los planos de esparcimiento d es una construccion
matematica que se usa para escribir las ecuaciones. Esto introduce una periodicidad
en el sistema que en principio fisicamente no estd presente en el sistema real, pero
que nos ayuda a desarrollar nuestro modelo mateméatico. Utilizando esta aproximacién
y asumiendo particulas puntuales de Mie, se puede tomar el limite d — 0 (el limite

continuo), haciendo que las expresiones sean independientes de d.
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El limite d — 0, nos lleva a las siguientes ecuaciones integrales

Ef(2) = E,e** 4 / (B (2) + BEL(2)]e*:=dy (3.36)
0

h 21,1 ’
Eo(2) = / BEL () + aBm ()] * =) gy (3.37)

Noétese que al tomar el limite d — 0, d pasa a ser la diferencial de z (dz’) y las variables

discretas 2/, y 2! pasan a ser variables continuas de 2’ y z.

Para dar solucién a este sistema de ecuaciones integrales acopladas descritas por las
ecuaciones (3.36) y (3.37), los campos excitados se consideran con amplitudes E} ()
y Eo.(z), ambas compuestas por ondas que viajan hacia abajo (aumenta z) y hacia
arriba (disminuye z) con una propagacion efectiva constante con componente z descrita
por k‘gf. Para dar solucién al problema, se propone el siguiente ansatz

El (2) = anefikgfz + Eobeikgfz. (3.38)

exc

EL.(2) = E,ce ' 1 B, deihe'= (3.39)

exc

Ademas las expresiones necesitan satisfacer condiciones de contorno, siendo la primera
condicion,
E+

exc

(2 =0) = E,a+ Eb = E,, (3.40)

obteniendo que
a+b=1, (3.41)

y la segunda condicién de contorno dada por

Ee_xc(z — h) — Eoce—ikgfh + Eodeikgfh _ 07 (342)

de tal manera que
d = —ce2ikh, (3.43)

Sustituyendo las ecuaciones (3.41) y (3.43) en el ansatz, se calculan las integrales de las

ecuaciones (3.36) y (3.37). Para dar solucién a la ecuacién (3.36), se tiene que

- ) ’
Efe(2) = E'(2) + / [0‘ (ane*”“ifz' + E,(1— a)e%kifz/ﬂ et (=) g0 4
: ’ (3.44)
o ) ,
0
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y resolviendo las integrales, se obtiene que el campo excitado propagandose hacia abajo

€S

) eikiz et i eikiz
EL (2) = E'(2) — a0Ey———— [e_’(kz thi)z 1} + aF,
i

ey [ez‘(kif—ki)z _ 1} _

5 cikiz kR )2 1} E,Bc e—ikfz _ gikiz N e—2ikh [eikgf _ eik;z]
—aolyy -~ |e T =1 — - -
“i(kst — kL) i (ke + k1) (keh — ki) ’

(3.45)

reagrupando términos

+ N . CLO(EO _ 'kﬁf k‘; QEO .kgf k:;
Eale) = B6) — gy [ ] g [ -

-7.e 27,1 S1.e L€ 211 4
acE, |:eik§fz B ezkéz] B EO/BC ikSfz ezkzz €f2zszh [ezsz _ ezkzz] (3 6)
) ’

z

e

kT k) (kKL

(ke — ki) i

y
) E e—ikgfz
+ — E¢ °
Elo(z) = E*(2) — N [ac + 8] +
i ao « aco cf cﬁe‘mk?h
TR SR kD) (ke R) ke — kD) (ke k) (ke — kD) |
B —2ikeih
+M[a—aa—cﬁe =0
(3.47)

Haciendo uso del teorema de Ewald-Oseen[75, 76] en esta 1ltima ecuacidn, se obtienen

dos ecuaciones

+ it 1 1 1 1 e—2ikSh
E. = —aak,e"":* . — | — cBE,e"#* . -
o (2) = maoBol ™ Sy ¥ i k;)] BB e R it =y |
eik;z
SR e —
“iket — ki)
(3.48)
Yy
N E ek E, ek et
Eexc(z) = _W(aa + C/B) + M Ot(l — CL) — cﬂe z ] . (349)
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Usando el mismo procedimiento para la otra amplitud del campo que viaja hacia

arriba,

" P /
Ee_xc(z) = / [6@Eoe_lk2fz/ + 6bEO€Zk§fZ,] e—Zk;(z—z )dz’—i—
z
h et et o (3.50)
+/ [ache_Z =% + adE, e~ ] et L(z—2z )dZ,,
z
separando los términos, tenemos las siguientes integrales
ik " (kS K1)z ikt h RS SRR AW
Eoe(2) = ﬂane_Zkzz/ [e_z(kz _kz)z] dz' — 5ane_’kzZ/ [el(kz +kz)2} dz'+
Z z
. h _ ' b '
z z

h
i 1.ef 1.1 ;(Lef 7,/
cE, e 2ikS he iklz / [ez(kz +kL)z ] dz’,

z

y realizando estas integrales,

B (z) = B0 etk _ miti-k:] _ PaBe [ _ )]
exc —i(kef — ki) i(k 4 kL)

| BB [ei(kif%i)h _ ez‘(kz%i)z] caBe

i(kg + kL) i(kgt — kL)

—2ikgh ikl z

_i(ref_ 11 _s(ref__ 1.4
{e i(ksf kL) _ ik k»z} _

caF,e

i(kef 4 kL)

)

[ei(kghrkg)h _ ei(k§f+ki)z}
(3.52)

se obtiene que el campo excitado hacia arriba es

_ E,
Eexc(z) = _M
z z
EoB(1 —a) [ i(KS 1 ki)h  —ikiz _ eikgfz} _ Eoca [ (kS ki )h g —ikiz _ e—2ik§fheik§fz]
i(kt + kL) i(kt + kL) .

[e—i(kgf—kg)he—ikgz _ e—ikgfz:| (af + ca)+

(3.53)

De nuevo se ocupa el teorema de Ewald-Oseen [E; (z) = 0]:

)=

(ke — kL)
_Eo(1 —a)B [ z’(kg’erké)hefikéz} Eoca [ —i(kf k)R —ikiz
i(kS" + kL) i(kg" + kL)

E; (2

7

[efi(kgffké)hefikiz} (af + ca)—
(3.54)

)
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y
B —ikiz | —i(kSf—ki)h i(ki+kHn
B () = 2o |+
N NG I Ry 555
B, coe— ik —ki)h g—ikiz 1 1 B, Bei(ki+keDh =ikl ‘
! i Tt s
El campo que se propaga hacia arriba es
Egefikgfz Eoeikgfz oiketh
E (z2)= ——+ —7.[ 1 — _ZZ}. 3.56
(2) ket k;)(aﬁ + car) TR T D) B(1+a) — cae (3.56)

Para obtener el valor de a, se considera la ecuacién (3.38), asumiendo que b = 1 — a,
tenemos que
Ef (2) = B,a(e ™7 — ¢ty 4 B eike'z (3.57)

exc
y sustituyendo la ecuacién (3.57) en la ecuacién (3.49) se escribe que,

—ikstz iksf

i(kgt — kL)

e z

ae~H' 4 (1- a)eik?z =—————(aa+cB)+

_ ‘ 1—a)— —2ikg'h|
i(ke + k1) ol —a) - che

(3.58)
Esta ultima expresién debe satisfacer dos ecuaciones, una para la onda propagandose
hacia abajo y la otra propagidndose hacia arriba, y de esta manera se obtienen dos

ecuaciones a partir de la ecuacién (3.58),

R
_ikets (aa + cB)e ==
2E— _ : 3.59
. ik D) (3:59)
y
ikt ik’ —2ik<h
(]. — CL)@ 2T = M O[(]. - a) - Cﬁe z :| . (360)
Usando la ecuacién (3.59)
(acc+ ¢f3)
= ——*= 3.61
T TR+ kL) (3.61)
luego
ai(kS + kL) = —(aa + cB), (3.62)
y factorizando a,
ali(kS + kL) 4 a] = —cpB, (3.63)
obtenemos,
. —ch (3.64)

[i(kE+ kL) +
En la ecuacién (3.64) aparece un resultado del analisis realizado a partir de la Fig. 3.3

que corresponde a una pelicula no confinada de espesor h, obteniendo de este andlisis el
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coeficiente de reflexién de un semi-espacio[9] descrito por,

The = _B
e T (kT + kD) + o]

Sustituyendo la ecuacién (3.65) en la ecuaciéon (3.64), se obtiene que
a = rygc.

Considerando la ecuacién (3.60), escribimos que

1

)

[a(l —a) — cﬁe_zikgfh} ,
despejando términos, tenemos
(1—a)i(ks — k) = [a(l —a) - c,ee*?ikifh} ,
siguiendo con el algebra
(1= a)li(ke" — k) —a] = —cfe >N,
despejando (1 — a), escribimos que

1—a) = — —oiketh B
()

utilizando la ecuacién (3.65), obtenemos

, 1
(1—a)= —ce2kh
Ths

finalmente para obtener el valor de ¢ se tiene que,
2iketh
etz

c=rps(a—1)

y sustituyendo la ecuacién (3.64) en la ecuacién (3.72), se encuentra que

i .ef
¢ = rhs(rpsc — 1)e?*=",

haciendo algebra

- 1.ef -1.ef

C[l _ T}ZIS€211<:Z h} _ _ThSCQZkz h7
por tltimo, el valor de c es
R
€2k

_ 2 2ikefp?
1 ri et=

(3.65)

(3.66)

(3.67)

(3.68)

(3.69)

(3.70)

(3.71)

(3.72)

(3.73)

(3.74)

(3.75)
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de esta forma se escribe el valor de a utilizando este ultimo resultado como

s p.ef
_TQSGszZ h

_ h
6=1_ 17 I (3.76)
S

Con estos valores se puede escribir el coeficiente de reflexion y transmision de una pelicula
delgada no confinada, rg¢ y tg, respectivamente. Usando los valores de a y ¢, teniendo en

cuenta que E~ (2 =0) = Eorg, y E7 (2 =0) = Eyc — cE,e 2% obtenemos que,
c(1— e*%kgfh) =T, (3.77)

sustituyendo valores, escribimos que

2ikSh
—Ths€ z ( —Qikefh>
rg=————+ | (1—e""="). (3.78)
_ 2 .2ikefh
(1 € )
Por ltimo, el coeficiente de reflexiéon para una pelicula coloidal no confinada es

rhs(1 — €2ik§fh)

1 — 2 e2iksh (3.79)

rg =

Para obtener el coeficiente de transmisién debemos considerar que Et(z = h) = E,tyg,

y usando que E*(z = h) = aE,e~ k< 4 (1-— a)eiszh, siendo que
Eotg = aBye " 4 (1 — a) B e, (3.80)
luego escribimos que el coeficiente de transmision es,
—iksfh iketh iketh
tﬁf:(l[e = —eZ}—l—ez , (3.81)
y sustituyendo el valor de a en la ecuacién anterior, tenemos que

2 2iksth
—Ty.€ z _ s1ef -1.ef -1.ef
te = L hs th] [e ih'h _ gk h} 4 ks, (3.82)
— ri_ ez
hs

Reescribiendo el coeficiente de transmisién como

-1.ef -7.ef s1.ef -1.ef
2 o2k (1 _ Q2ikS h) 1 eiksth (1 2 ik h)
tr = . (3.83)
_ 2 o2iketh
(1 Ths€ e )

Por lo tanto, el coeficiente de transmisién de una pelicula coloidal no confinada es

-1.ef
(1-— rﬁs)e’kz h

T (3.84)

tg =
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Siendo las ecuaciones (3.79) y (3.84) las expresiones para una pelicula coloidal en una
configuracién llamada free-standing o free-film. En la siguiente seccién se presentara el
sistema fisico completo, que corresponde a una pelicula coloidal confinada. Pero antes,
se analizard el calculo de la relacion de dispersién, ya que es un valor que ain no se ha

especificado y que se obtiene de las ecuaciones anteriormente presentadas.

3.2.1. Calculo para obtener la relacion de dispersién

Para obtener el valor de la relacién de dispersién se necesita considerar el campo
que se propaga hacia arriba [E~(z)] y de igual manera se puede obtener ese mismo
resultado usando el campo propagdndose hacia abajo [E"(z)] obteniendo asf un sistema
auto-consistente. Considerando la ecuacién (3.39), y usando el resultado d:—ce_%kﬁfh,

el campo
E~(z) = E,c [64@% - eikifze*%k?h] , (3.85)

y calculando la ecuacién (3.85) con la ecuacién (3.56)

—ikStz iketz
— ikt ikefz —2iketn] _ Foe™" Eoe™™ —2ikSh
EOC [8 t Z—ez Ze ’ j| = M(aﬁ"—ca)—m |:,8(1—(1)—C046 v ] .
(3.86)
Una vez ma&s se necesita separar esta ecuacién en dos, y el resultado es
—ikefz Eoe_iszz
EOCG 2T = M(Q/B + CO[), (387)
y »
k2 —2iketh _ Eye't=* —2ikSh
E,ce™=Zem =0 = T R B(l—a)—cae™ } . (3.88)
Usando la ecuacion (3.87), se tiene que el valor de ¢ es
af + co
= 3.89
ke — kL) )
agrupando términos
cli(kS — k) — a] = af, (3.90)
y despejando ¢, tenemos
ap (3.91)

T — k) — o’

y aqui aparece el otro resultado del semi-espacio escrito por

: k.ef_ k,z _
Fhg = i(kS 57;) O‘j (3.92)
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y usando la ecuacién (3.92), se obtiene el valor de a en términos de ¢, como
a = ThsC. (3.93)

Este resultado se obtiene de igual forma considerando la E*(z). Ahora usando la ecua-
cién (3.88),

N —2ikSth
ce—2ibetn _ B0 ‘a) cae 7 (3.94)
ik + kL)
agrupando todos los términos
ce™ 2R N (el 4 gy 4 a] —(1-a)8, (3.95)
luego
ceiksn . (1=a)8 (3.96)
[i(kf + KL) + o
y considerando la ecuacién (3.65)
ce~ 2k — —(1 — a)rps, (3.97)
y sustituyendo la ecuacién (3.93),
c [e_zikgfh — rﬁs} = —Ths, (3.98)
por tultimo, el valor de c¢ es
—rp e2ikh
c= = (3.99)

_ 2 o—2iketh]”
[1 Ths® * ]
Siendo el mismo resultado obtenido anteriormente. Por lo tanto, concluimos que el siste-

ma es auto-consistente, y se obtendran los mismos resultados para la reflexiéon y trans-

misién de una pelicula coloidal.

Ahora usando la ecuacién (3.55), para obtener la relacién de dispersién, considerando

que E; (z) = 0, tenemos

0 E,aBe~k: [ez’(kifki)h . ik 4 ke N
o i Lef _ ki kef 1 ki
. ( z' z) ( z z) . | (3100)

Ecae (b —k)heik.z [ L ] E,Bei(ki+hehh—ikiz

i (k' — kL) (k' + kL) i(hg'+ kL)

podemos eliminar todas las expresiones eikzz y eikih,
_ spef -1.ef L of
0= af e~ kS h. N ciks'h s Cae_ikgfh { 1 . 1 ] Beiks h‘
(k=) " (R R (=) " kD | e kD)

(3.101)
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luego, sustituyendo el valor de a [ecuacién (3.93)] y ¢ [ecuacion (3.99)], se puede escribir

que

2, 2iketh
_B’,"hse 7 z

0= ——215—
(1— 7“121562““5{’1)

[RST + BE) + (kST — )] —
et (3.102)
Oérhs€21k2th ef i ef i 2iketh /1 of i
D) [T+ k) + (ke — k)| — 3o (ke — k),
hs z

/ . ; .ef , ,
de tal manera que se cancelan todos los términos de €22 " que estan fuera de los parénte-

sis, y dividiendo todas las expresiones por 7y,

0= B [(K5 4 KE) + (S — )] — 20kt — 2 (ks — ki) (1 — o7, 25)
hs
(3.103)
por tultimo los términos que tienen e2k<'h ge cancelan
_ ef AN ef ﬁ ef g1
0= —Brns(kS + k) — 2arpsks " (kS — KL). (3.104)
S

Ahora sustituyendo el valor de 7y, definido por la ecuacion (3.65), se obtiene la siguiente

expresion
0= p (kS + kL) — 20k + (kS — K [i(kS" + kL) + af (3.105)
(kT4 KD) o] 72 T T T A R
ahora
0= Ak + kL) — 20k i (k" + kL) + o] + (b — KD + D) +a]?,  (3.106)

separando todos los términos de k‘gf, se tiene que
. . 2 . . . . .
B2+ 82K — 200kt — 2iak kL — 202k + (kST — ED[i(kS + kL) + o) = 0, (3.107)

desarrollando el cuadrado,

0 = B2k + B2k — 2iaks” — 2iakkl — 202k +
| ) o , (3.108)
(k" KL [~ (R 2K+ K2) + 0 + 2ia(KST + k)
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Continuando con el dlgebra

37

0= B2k + B2k — 2iak” — 2iakeik!

— 202k
RS [ (R 2K+ K2) + o + 2k + k)| -

(3.109)
e [—(kifQ + 2k + k2) + o + 2ia (kS + k;)] :
y eliminando términos tenemos que
f i . £2 . £, £ £3 25
0= B2k + B2k — 2iakt — 2iakk! — 202k — kT — 2k k1 —

k2 4 o2k 4 2iake” + 2iaki kS + kUK 4+ 2kSK2 + kB — o2kl — 2iakS Kl — 2iak®2)

agrupando los términos, finalmente se llega a

(3.110)
0 = B2k + B2kE — 207kt — kST — kS ki
A . , A , (3.111)
+a? kS + kSE2 4+ kB — o2k — 200k — 2iak??,
y
B 4k kL — k(82 — o + K2 — 2iakl) — B2KE + o2ki + 2iak: — KB = 0. (3.112)
Resolviendo la ecuacion, se obtiene que una raiz es kif = —k, pero estd solucién no es
fisicamente posible, y las otras dos raices, son la relacién de dispersién
K= /()2 — 2iaki — a2 + 52,

(3.113)
Para comprobar la auto-consistencia de las ecuaciones, ahora usamos la ecuacion (3.48),
considerando que Ef (2) = E,e'*:% tenemos que
E "% = —FE, acqe"* 7
i

1 aneikiz
F ~ 1+ — | + -
ke + kL) a(ket — kL) i

i
_CﬂEoeszz

(kT — k)
: s (3.114)
. f . + . f ; )
i(kg' + kL) (kg — kL)
multiplicando por 7 (kf — k2),

- rpef j kgf — kzz kgf — k; —2ik<th

i(k — k%) = —ax [ +1|+a—cp N +e (3.115)
realizando el algebra

ef 1.4
(T~ k) = (—aa — B0 [’“ ¢

z

—2ikth
- — ao — cpe Z Q.
ket 4 k;] P *

(3.116)
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Sustituyendo el valor de a [ecuacién (3.93)] y ¢ [ecuacién (3.99)],

i(kef _ kz) _ kgf — k; arﬁse%k;’fh Brhsemk?h +
i ok k] 1 — 2 e2iksth 1 — y2 e2iksth
R (3.117)
ary ez BThs Yo
1— rﬁse%kgfh 1— 7.}213621‘192% ’
multiplicando por 1 — rﬁse%kgh se obtiene que
~(k,ef ki)(l 2 2¢kefh) kgf - k‘i [ 2 3 } 2ikSh + ar? Qikefh+
(kS — — e = ° | |ar Ths| €472 " + arf ez
ST EEEI R " (3.118)
+ Brns + afl — Tﬁse%kgfh],
luego
r7.ef i 7 ef iy,.2 ,2ikSh kgf - /‘32 2ikSth 2 2ikSh
i(ky — k%) — (kS — kL)rie”"=" = yrpyr [arys + B] rnse”= " + arp e 4
z z
+ Brps + a — arﬁse%kgfh )
(3.119)
dividiendo por 7,
i(kSt — K ) - e ket — ki e e
) et e = |5 o+ 34 a2
"hs z Z z (3.120)
-1.ef
+ B+ — — arpe® T,
Ths
sustituyendo el valor de rys = —3/[i(kSf + kL) + a], en la ecuacién anterior, tenemos
. ; . ; . ; i L.ef :
—i(kg' — KDk + KL + o N (kg — K )e™ = Tk — k] —af + B eiketn_
B i(kSf + kL) + o kSF+ k| (kS + kL) 4+ o
z z z z z z
s p.ef
_ af N S afe?h=h
ik + kL) + o m i(kSf 4+ kL) +

(3.121)

dividiendo por

) ) - 02 kef_ ki 2ik§fh kef_ ki . 2 20z kef kji
il = R[S+ k) + o) 4 L TR The Z R mal 4 B k) +of
(kS + kL) + o ket + kL (kS + kL) + o
x HHEN — afi(kS + kD) + o + 52,

(3.122)
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continuando con el dlgebra

' ' - 22 kef_ki)e%kgfh
o kef_kz . kef Lk Zﬁ ( z E _
7’( z z)[z( > T z)+a]+ Z(kgf—f—k;)‘i‘a

—ia(k 4+ k) — o® + 2,

K — kL) [ APl + KON oinern
ket + kL] [i(kf+ K + o

(3.123)
y eliminando términos se obtiene que
—i(kS = KL)[i(KS + kL) + o] = —ia (kS + kL) —o® + 57, (3.124)
luego
(kS — K2) —ia(kS — k') = —ia (kS + k') — o2 + 82, (3.125)
obteniendo el vector de onda en la componente z como,
K= /()2 — 2iaki — a2 + 52, (3.126)

siendo la ecuacién (3.126) la relacién de dispersién. Se obtiene la misma relacién de
dispersién al utilizar la amplitud £; . Si se utiliza la ecuacién (3.126) en un sistema
diluido, es decir, se puede despreciar los términos de segundo orden en -, recordando
los coeficientes single-scattering de una pelicula delgada, ecuaciones (3.25) y (3.27), y

k% = ki cos(6;), se obtiene la siguiente ecuacion,

kL = ky/cos2(6;) + 2i75(0), (3.127)

siendo kﬁf la ecuacion de dispersién propuesta por Foldy-Lax[77-79]. Con el resultado de
la ecuacién (3.126) se comprueba la auto-consistencia de las ecuaciones (3.48) y (3.54)
para el campo eléctrico que se propaga hacia arriba y hacia abajo. A partir de la ecuacién
(3.127) se puede deducir el indice de refraccién de van de Hulst, considerando que el
vector de onda est4 definido por k*=k2 + k; + k2, y si definimos a k=netk,, y ademds
ky=k,sinb;, ky, es cero debido a que no hay incidencia en el eje y, y k. es igual a la

ecuacién (3.127), se tiene que,
nZk? = n2 k2 sin® 0; + k2n2, cos? 0; + 2ik2n2,7S(0), (3.128)

cancelando k2, usando la identidad trigonométrica sin? 6; + cos? §;=1 y factorizando n,y,,

tenemos que el indice de refraccién efectivo es

net = \/n2,[1 + 2i7S(0)]. (3.129)
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Si consideramos el caso diluido (fracciones de volumen bajas) podemos hacer una serie

de Taylor y quedandonos en el segundo término obtenemos,
et = 2, [1 4 ivS(0)]. (3.130)

Esta tultima ecuacion es el indice de refraccién de van de Hulst, considerando que

y=3f/223, donde z es el pardmetro de tamaifio definido anteriormente.

A continuacion se presentard la deduccién del modelo teérico para calcular la re-
flectancia y transmitancia coherente de una pelicula coloidal confinada, utilizando el

desarrollo tedrico presentado en esta seccion.

3.3. Coeficiente de reflexion de una pelicula coloidal con-

finada entre dos interfaces planas

En general para realizar mediciones de reflectancia éptica de una pelicula coloidal, la
pelicula estara confinada entre dos interfaces de diferentes indices de refraccién compa-
rados al medio matriz. En general, los coeficientes de reflexién y transmisién coherente
de la luz se veran afectados por las dos interfaces y multiples reflexiones entre la pelicula
coloidal y las interfaces y deberan de ser consideradas. Al medio incidente se le denotara
como medio 1, y el medio de transmisién como el medio 3. Los indices de refracciéon
son nj y na, respectivamente. n; se considera como una cantidad real, mientras que ns
puede ser real o complejo. Para el siguiente andlisis, el indice de refracciéon del medio
de la pelicula coloidal es ns. Luego, se tiene una interfaz entre medio 1 y medio 2, lue-
go la pelicula coloidal y la interfaz entre el medio 2 y 3. El coeficiente de reflexién y
transmisién para estas interfaces estan definidas por los coeficientes de Fresnel, rio y
t1o para la interfaz entre el medio 1 y 2, y ro3 y to3 para la interfaz entre los medios 2
y 3, respectivamente[75]. Las multiples reflexiones en estas interfaces con el medio de

incidencia y transmision se ilustra en la Fig. 3.4.

Para obtener la expresion para el coeficiente de reflexién y transmision coherente
de una pelicula coloidal confinada, se considera la pelicula coloidal de espesor h sobre
un sustrato de indice de refracciéon nz. Recordando que la pelicula coloidal consiste
de particulas localizadas dentro de interfaces de probabilidad paralelas y el centro de
cualquier particula estd dentro de las interfaces de probabilidad (ver la figura 3.4). Luego
la interfaz con el medio 3 debe de estar a una distancia de un radio de particula a, de
la segunda interfaz de probabilidad de la pelicula coloidal (ver la figura 3.4). La onda
coherente reflejada es una suma de ondas coherentes reflejadas por la pelicula coloidal

unicamente (con coeficiente de reflexion rg), més la onda transmitida coherente a través
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Interfaz nq-nay
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FiGurA 3.4: Diagrama del proceso de reflexién y transmision de una onda coherente

de una pelicula coloidal confinada entre dos semi-espacios con indices de refraccion nq

y no. Las interfaces de probabilidad definidas de la pelicula coloidal se observan como

lineas punteadas en la figura. H es el espesor de la pelicula confinada. La separacién
entre la interfaz con el medio 1 y 2 es de un radio, a.

de la pelicula coloidal (con coeficiente de transmision tg) y reflejada en la interfaz con
el medio 3 (con coeficiente de reflexién r93) y transmitida hacia atrds a través de la
pelicula coloidal, mas una serie de multiples reflexiones de ondas coherentes entre la
pelicula coloidal y la interfaz con el medio 3 y se transmite hacia atras a través de la
pelicula coloidal. Por lo tanto, el coeficiente de reflexién en este caso ('), estd dado por

la suma

r! =rg + tﬂ"r23622k2zatﬂ‘ + tﬂ?"ﬂ‘?"§3614k2zatﬂ+

4 , . (3.131)
4 tffo2fT‘§3624kZatﬁ + tffrzgeﬂkza(’I”{f’l”23612kza)2tﬂ +
Factorizando algunos términos,
1 =rg + thrygeiZheec [1 + rgrogeiZRad 4 (rarogeiha)2 4 | (3.132)

Esta suma infinita puede expresarse en términos de la serie geométrica[73], obteniendo

que

t%f,r23 eingza

N (3.133)

1 — rgroget2ke.a’
Recordando que el coeficiente de reflexion de la pelicula coloidal estd definido por la
ecuacién (3.79), y asumiendo que las particulas estdn inmersas en un medio diferente al

de incidencia, pudiendo ser agua, se obtiene que el coeficiente de reflexion es,

Ths(l _ €2ik§fh)

g (3.134)
S

rg =

y de igual forma el coeficiente de reflexién del semi-espacio, definido en la ecuacién
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(3.65), pero ahora reemplazando el valor de k! por ks, teniendo asi que el coeficiente

de reflexién es
_ -
i(kef + ko) +

Ths (3.135)

Para el coeficiente de transmisién definido por la ecuacién (3.84), usando el mismo
cambio en k! y cambiando el plano de referencia, se obtiene que
(1 2 ) ciks'h

~ Ths

tg =

Para el coeficiente de transmision se obtiene de manera andloga al caso del coeficiente

de reflexién, haciendo la siguiente suma (ver Fig. 3.4),
t' = tg + rogeFH gty + (7’23€i2k22a7“ff)2tﬁ + .. (3.137)

Factorizando tg,
t' = tg(1 + rogeF2g 4 (rogeR220pg)2 4 ), (3.138)

se vuelve a obtener la serie geométrica, por lo tanto el coeficiente de transmision es,

t/ _ L
1 — rgrogeizkaza

(3.139)

Considerando la Fig. 3.4, el medio 2 y 3 son los mismos, para el caso en estudio es vidrio.
El sistema completo es un sistema de tres medios, y se puede usar la férmula de reflexion

compuesta, definida como
rig + 7"/23622]@2(1

/ ) ’
1 + rigrhgeizke:a

r123 = (3.140)

donde el valor de 45 es el coeficiente de reflexién 7/, obtenido anteriormente definido por
la ecuacion (3.133), y r12 como ya se menciono es el coeficiente de reflexiéon de Fresnel,
entre vidrio-agua, de tal manera que la férmula que se obtiene representa el coeficiente

de reflexion de la pelicula coloidal confinada

127ggeiZkaga ok
ff (2 a
r12 + [Tﬂ“ + 1—rgrogei2kaza e
Teef = PrageFaae - (3.141)
i2kosa
1+ 72 [Tff + 1_Tﬂr236i2k2zai| € *

y de nuevo en esta expresion el valor de tg estd definido por la ecuacién (3.136). Por

altimo,
i2ko h)

i2kopa , (tme 2ros } pitkaza
i2k22a

1—rgrase

_i%k (tﬂ‘ei2k22h)27’23 Ak :
14+ 7r2 [Tffe R T eraeeiTga | €Y

r12 + {7’56_

(3.142)

Teef =

Se debe tener en cuenta que el espesor de la pelicula confinada es H, y es mayor que el

espesor de la pelicula coloidal en el medio 2 que es la distancia entre las dos interfaces
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de probabilidad, h. Con esto tenemos que, H=h + 2a.

Aunque en este trabajo no se utilizé el coeficiente de transmisién, se muestra el cdlculo
de dicho coeficiente, t..t. Considerando la figura 3.4 y miltiples transmisiones en el

sistema, se tiene la siguiente serie geométrica,
toot = t/t126—zk22a + t/tlge_ZkQZarglT/E_QZkZZa + t/t12e—zkgzarglrﬂe—llzkzza + ..., (3143)

el coeficiente de transmision para una pelicula coloidal confinada es,

t/tlzeikgza

1 — roqr'e—2ik2za’ (3.144)

lect =

donde t' estd definida por la ecuacién (3.139). t12, estd definida por el coeficiente de

transmision de Fresnel considerando las dos polarizaciones,

lez

fo=7"""— 3.145
12 klz + kQZ, ( )
Y 2 k
nin2k1z
thy = —5—"—5—, 3.146
2 n2ky, + ndky. (3.146)
recordando que 191 = —r12 y 7’ estd descrita en la ecuacién (3.133). Para obtener la
transmitancia usando la ecuacién (3.144), se considera la siguiente relacién,
2 k3z
T = |teet]*Re | — |, (3.147)
klz

donde ki, y k3, estan definidas en las ecuaciones (3.150) y (3.154), respectivamente.
Brevemente se discutirdn las expresiones que componen los coeficientes de Fresnel en la

siguiente subseccién.

3.3.1. Coeficientes de Fresnel

Los coeficientes de Fresnel, aunque son muy bien conocidos, se presentan en esta
seccién para futuras referencias. Iniciando con los coeficientes r19 para polarizacion s y

p respectivamente
klz - kZz

: 3.148
klz + k2z ( )

L —
19 =

2 2
» nika, — niki
iy = 2t 7, 3.149
12 n%klz + n%kQZ ( )

La componente z del vector de onda estéd definido por

ki, = konq cos 61, (3.150)
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ko, = k:oy/n% - n% sin® 6. (3.151)

Considerando que ny es el indice de refraccién del BK7, nsy es el indice de refraccion
donde las particulas estan inmersas, en este caso es agua tridestilada, y 67 es el angulo

de incidencia. Para el coeficiente 193 en polarizaciéon s o TE,

k2z - k3z

; 3.152
koy + ks ( )

s __
T93 =

y para la polarizacion p o TM,

2 2
P angz - n3k2z
Thy = —5———5—. 3.153
23 n§k2z + n%kZ}z ( )

La componente z del vector de onda ks, estd definida por la ecuacién (3.151) y k3, se

ks, = koy/ng) —n? sin® 6, (3.154)

el indice de refraccién nj3 es el indice de refraccién del sustrato, y es el medio que tiene

escribe como

confinada la pelicula coloidal. En la siguiente seccién presentaremos el uso de un haz
Gaussiano de tal manera que la teoria presentada en este trabajo sea lo mas fisicamente

posible cercana al experimento.

3.4. Reflectancia de un haz Gaussiano

La reflectividad 6ptica de una pelicula coloidal confinada utilizando las férmulas pre-
sentadas anteriormente, generalmente presentan oscilaciones debido a la interferencia de
multiples reflexiones. Estas oscilaciones pueden ser muy fuertes como funcion del angulo
de incidencia. Sin embargo, las mediciones no se realizaron con una onda plana, pero
si con un haz muy bien colimado, lo que causa un promedio angular en las oscilaciones
debido a las multiples reflexiones que hay en las interfaces y que ademds dependen del
espesor de la pelicula. En general, para comparar la teoria con el experimento, se debe
calcular la reflectividad de un haz colimado (ver figura 3.5). Asumiendo que tenemos
una intensidad Gaussiana, se presenta la manera de obtener la reflectancia teniendo en

cuenta estas consideraciones[80].

La componente del campo eléctrico en el plano z=0, es modulado en amplitud por

una funcién Gaussiana como,

E(7) = Bye ko=@ +)/ulg, (3.155)
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ng

><\ 4

FI1GURA 3.5: Haz colimado, presentando dos sistemas de referencia, el sistema de coor-
denadas mayuscula representa el sistema de referencia en la interfaz. El sistema de
coordenadas mintuscula es el sistema de referencia del haz.

donde wy es el ancho de cintura de radio del haz Gaussiano, y para especificar la po-
larizacién del campo, se necesita considerar que para polarizacién s (TE), é=a, y para
polarizacién p (TM), é=a,. Para tener una solucién vectorial total de la ecuacién de
Helmholtz, se toma la transformada de Fourier en 2D en el espacio k, y escribiendo la

transformada inversa de Fourier,

2
o

- w? o0 o\ A
E(7) = 12E, /_ oo { (k2 + k:f/)} exp (—zk : 1") Qdk,dk,, (3.156)
donde Q=(pxk)/|px k|, con p=a, x &, k=kyiy +kyi,+k.a., ademds k,=(k>—k2—k2)'/2,
y k=k,n,, siendo n,, el indice de refraccién del prisma y k, el nimero de onda en el vacio.
Escribiendo el campo eléctrico en términos de las coordenadas maytsculas (ver figura
3.5),
B0 =S, [ exp [ 72003 1 (F) oxp (<iF - &) exp (~iF 1) @ () i
—_— — o X X —_ . X —_ . 7’
47 oo Pl P P cos b;
(3.157)

considerando que 7=R + [, [=la, y definiendo k, =(k2 + k:f,)l/Q.

Para resolver esta integral es necesario considerar el método de fase estacionaria,
considerando la expresién de campo lejano de un campo reflejado. Para poder realizar

esto, se consideran las coordenadas polares del vector R, obteniendo

k-R= kxRsinfcos¢ + ky Rsinfsin¢ + kzRcos#, (3.158)
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reescribiendo

k- R=kyRsinfcos¢+ kyRsinfsin¢ + Rcosy/k? — k% — k2. (3.159)

El punto de fase estacionaria es donde

(k- R) ok - R)
=0; = 1
Ohix 0; Oy 0, (3.160)
y esto ocurre solo cuando
kx = ki1 = ksin6 cos ¢, (3.161)
y
ky = ]{52 = ksinfsin qS (3.162)

Realizando un desarrollo en series de Taylor del k- R en la vecindad de k; y ko, entonces

k- R = Rksin®0cos?® ¢ + Rksin® sin® ¢ + \/k2 — k2sin? 0 cos? ¢ — k2 sin? 0 sin? ¢+

. (kx — k1) 0(k - R) N (ky — k1) 0(k - R) N (kx — k1)2 9%(k - R)
1! Okx 1! Oky 2! k%
(ky —k1)?*(k-R)  0*(k-R), B
+ 91 8k12/ + Dkix Dky (kX kl)(k}y kg) + ...,

(3.163)

y considerando la ecuacién (3.160), y haciendo algebra, se puede reescribir esta expresién

como,

(kx — k1)2 9%(k - R) N (ky — k)2 02(k - R)

k- R = Rksin? 0 + Rk cos? 0
R = Rksin“ 6 + Rkcos“ 6 + o1 akrg( o1 81{:3,

2(_, _,) (3.164)
0°(k-R
m(k}( - kl)(ky - k’Q) + ceey
nombrando a u=(kx — k1) y v=_(ky — k2),
k- R = Rk — (Au® + Bv? + Cuv), (3.165)
haciendo un poco de élgebra,
Cv \? (%2
Rk — (Au® + Bv? + Cuv) = Rk — <U\/Z+> — + Bv?, 3.166
( ) =) - (3.160)
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y nombrando a w=uy/A + 2% se escribe la ecuacioén (3.157) como,

5, [ o [ 2508 o o [ (- 7]y
(3.167)

/ a0 g — \/jei”/‘*. (3.168)

de tal manera que las integrales que se tienen son,

/ e’ dw/VA = \/Ze”/‘*, (3.169)

® i(B-C2)2 4m i
/_Ooe ( 4A) d’U = me /4, (3170)

Recordando el resultado,

el producto de las integrales son

o0 2 o0
I:/ (i(B-51)v dv/ ¢’ dw VA = 2 eim/2, (3.171)
e e A(4B — C?/A)

y los valores de A, B y C son,

R (1 k2,
A= 3 (k + [T 93> , (3.172)
luego tenemos que,
R (1 k2
B = 3 (kz + FE— 95> , (3.173)
Y ksik
s,1vs,2

el subindice s se refiere a que estamos en las coordenadas mayusculas y sustituyendo las
ecuaciones (3.172), (3.173) y (3.174) en la ecuacién (3.171), se obtiene

k
I = 2im— cos b, (3.175)
R
de tal forma que el campo eléctrico es,

B (}?) - <2mz cos 95> M“’Zfs"eiexp [_Z’g ki} f (l%’) ) (/%’) . (3.176)

Para obtener la reflectancia, es necesario considerar el vector de Poynting en el campo

lejano que esta definido por gzs/e/pEQR. Integrando el flujo de potencia sobre un
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hemisferio de radio R, la potencia reflejada es

c 4E2 w/2 2
pr:\fw o 47rk2/ / exp [/ﬂ] ‘f ‘cos2éssin05d05d¢)5.
T
(3.177)

Observando que el integrando es diferente de cero solo cuando w,k? /2 no es mucho mayor
que uno. De tal forma que (l%-dx)2+(/%~&y)2 < 1, donde az=—sinb;ax —cosO;az, ay=ay
y a,=sin6;ax — cos 0;az. Ademas, k=sin 05 cos psax + sin O sin pgsay — cosOsaz, y para
k paralelo a az, se puede realizar un desarrollo en series de k - Qg Y k- a, obteniendo asf
que

ke, = a8, — 6:) + B, (3.178)

k-, =~(0s — 6;) + 6. (3.179)
Realizando el dlgebra para obtener «, 8, y §, considerando cuando k es paralelo a a,
tenemos que (l;: Cag)? + (l;: -Gy)? = 0. Obteniendo que « = —1, 3 =1,y =0y § = sinb.

De esta manera podemos aproximar la exponencial a,

2

_ 272
exp [ :O ki} ~ exp { w;k: [(98 — 0;)% + ¢%sin® 01} } , (3.180)

e integrando en la ecuacién (3.177), obtenemos que la

D) 4 E2 2w 21.2
T:\Fvwko exp[ 2’“ (0, — 6;) ] 1£(8,)]2 cos? 6,d6,. (3.181)
0

1 4w, cos? b;

Se necesita de otra aproximacién que es, cosfs~cost;, y ésta es valida porque varia
lentamente comparada con la funcién Gaussiana. Recordando que la potencia incidente

estd definida por P,=(e/ u)l/ 2 QﬂE o , ¥ la ecuacién (3.182) puede escribirse como,

P =

kw,P, [*™ exp [—wgk2

V2or 2

Considerando la definicién de reflectividad, que es, el cociente de las potencias entre la

(.~ 0% 1116, 00, (3.182)

potencia reflejada y la potencia incidente P,/P,, asi la reflectancia es,

R =

kw, [*™ [ —w?2k?
exp

Nl 5 (05— 91»)2] |£(65)]? b (3.183)

Donde f(6;) es el coeficiente de reflexion del sistema que se esté usando, de tal manera
que en la ecuacién (3.183), usando f(fs) como en la ecuacién (3.142). Para resolver esta

integral, se utiliza un método numérico, llamado el método del trapecio[81].

Antes de continuar con los resultados de este nuevo modelo, es necesario hacer mencién
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de otros dos modelos ya conocidos y muy utilizados, llamados modelos de medio efectivo,
de Maxwell Garnett y de van de Huslt[45, 46, 65].

3.5. Modelos de medio efectivo

En esta seccién se presentan las férmulas para calcular la reflectividad optica de
peliculas coloidales confinadas con dos modelos de medio efectivo, MME. Considerando
una onda plana incidente en una pelicula coloidal. Un coloide es considerado como un
sistema aleatoriamente localizado, no magnético, y con particulas esféricas de tamano
igual y mismo indice de refraccién, rodeado por un medio homogéneo con indice de
refraccion conocido, al que llamaremos matriz, ver figura 3.6a. De tal manera que se
nombrard este medio como un medio efectivo con un indice de refraccién efectivo, ver

figura 3.6b.

FIGURA 3.6: Sistema de tres medios con multiples reflexiones. (a) Coloide confinado

siendo n; el indice de refraccién del medio incidente, no el medio matriz, n, el indice

de refraccién de las particulas y ng el indice de refraccién del dltimo medio. (b) Medio
efectivo donde ney, es el indice de refraccién efectivo.

3.5.1. Maxwell Garnett

El modelo mas comin de MME que se usa para suspensiones coloidales es el de
Maxwell Garnett[45, 46]. Este MME se ha utilizado muchas veces y en ocasiones ha
sido utilizado fuera de sus limites de validez. Se sabe que es vélido cuando el tamaifio de
las particulas es muy pequenio comparado con la longitud de onda de radiacién, y si la

fraccion de volumen que ocupan las particulas, f, es pequeno o moderadamente pequeiio.
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La expresion del MME de Maxwell Garnett para su permitividad eléctrica efectiva para

una suspensién coloidal estd descrita por,

MG _ 2f(ep — €m) + €p + 2€m
of 2, + epf(€m — €p)

: (3.184)

donde €, es la permitividad del medio matriz, €, es la permitividad de las particulas y
f es la fraccién de volumen ocupada por las particulas. Se considera que las particulas

son no magnéticas, el indice de refraccién de MG se obtiene de la ecuacién (3.184),
nMC = /eMG. (3.185)

3.5.2. van de Hulst

El segundo modelo de medio efectivo que serd considerado en la tesis, es el llamado,

indice de refraccién de van de Hulst[65], descrito por
3if
vdH __

donde x es el parametro de tamano de particula en la matriz, es decir, r=~k,noa,
ko,=27/A, es el nimero de onda en el vacio, A es la longitud de onda en el vacio, ng
es el indice de refracciéon del medio matriz que rodea a las particulas, a es el radio de
las particulas, f es la fraccién de volumen y S(0) es la amplitud de esparcimiento en

direccién de incidencia[66].

El IR efectivo de van de Hulst (vdH) ha sido derivado por varios autores|[77-79],
incluyendo esta tesis, como se mostré al final de la seccién 3.2.1, pero su més simple
derivacién es encontrada en el libro de van de Hulst[65], y esta es la razon del por que
muchos autores le asignan este nombre. La ecuacion (3.186) puede utilizarse inicamente
para coloides diluidos, pero con tamanos de particulas pequenios o mayores comparados
a la longitud de onda. En los siguientes casos, su uso se restringe al célculo de las
caracteristicas de propagaciéon de luz en el “bulto”, pero debido a la naturaleza no-local
de la permitividad efectiva y la presencia inesperada de una permeabilidad magnética
no-local[8], el uso del indice de refracciéon de van de Hulst junto con las expresiones de
Fresnel se torna no legitimo[8]. El uso de nombre de MME de vdH es por simplicidad, y
por esta razén se va a comparar su uso no restringido en las relaciones de Fresnel, con

las predicciones de nuestro modelo de esparcimiento multiple.
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3.5.3. Reflectividad éptica para un modelo de medio efectivo

En la aproximacién de medio efectivo, una pelicula coloidal se considera como un
medio homogéneo con un IR efectivo nes. Considerando como una pelicula coloidal con-
finada de espesor h, como el problema candnico de los tres medios, para la reflexién y
transmisién de luz que se resuelve en muchos libros de texto[70, 82]. Por lo tanto, para
calcular la reflectancia 6ptica de una pelicula coloidal delgada con un IR efectivo se

usard la siguiente expresion,

719 + roze?ike:h

1+ rigroge?ibazh?

123 = (3.187)

donde r;; estan descritos por los coeficientes de reflexién de Fresnel[70, 82] para la
polarizacién de luz correspondiente en la interfaz del medio 1/medio 2 o del medio
2/medio 3. Estos coeficientes ya fueron presentados a detalle en las ecuaciones (3.148,
3.149, 3.152, 3.153). Para ngy se usa el IR efectivo descrito por la ecuacién (3.185) o por
la ecuacién (3.186). 6; es el dngulo de incidencia y k,=2m /), es el nimero de onda en el

vacio, y A la longitud de onda.

3.6. Esparcimiento multiple comparado con medio efectivo

En esta seccién se realizan las comparaciones de los resultados teéricos de los modelos
de medio efectivo y el de esparcimiento multiple, viendo en que casos se tiene una buena

respuesta por parte del medio efectivo en comparacion al esparcimiento multiple.

3.6.1. Reflectancia como funcion del angulo de incidencia a diferentes

longitudes de onda

En esta subseccién se presentan los resultados tedricos del modelo de esparcimiento
multiple a diferentes longitudes de onda. Un comparativo de todos los modelos se rea-
lizard en la siguiente subseccién una vez que hayamos mostrado si alguna longitud de

onda es mejor que otra para observar la presencia de las particulas.

En la Fig. 3.7 se muestra la reflectividad éptica de una pelicula de nanoparticulas
(NPs) de oro de 20 nm de radio a una fraccién de volumen del 0.005 %, y dos espesores

de la pelicula de 4 pm y 12 pm.
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(a) (b)
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Ficura 3.7: Reflectividad para una pelicula coloidal confinada de oro de 20 nm de
radio considerando una polarizacién TM de la luz usando diferentes longitudes de onda
con un ancho de cintura de 25 ym y una fraccién de volumen del 0.005 %. (a) El espesor
de la pelicula es de 4 um. (b) El espesor de la pelicula es de 12 pum. Las longitudes de
onda son 500 nm, 600 nm, 700 nm, 800 nm y 900 nm. El recuadro que aparece en la
derecha de es una ampliacién de la zona entre los dos dngulos criticos.

Se observa que al utilizar una longitud de onda de 500 nm muy cercana a la resonancia
de plasmones del oro, la presencia de particulas es mas notoria a esta longitud de onda,
es decir, la reflectancia cae un 25% en el pico mas pronunciado, a esta longitud de
onda, mientras que al ir cambiando la longitud de onda la reflectancia se va acercando
mas a la unidad. Debido a que esta caracteristica es importante en nuestro estudio, se
ocupard una longitud de onda cercana a ésta y una adicional para el estudio de otro
tipo de particulas. A continuacién se realizardn comparaciones entre los tres modelos,

observando si existen diferencias entre ellos.

3.6.2. Reflectividad como funcion del angulo de incidencia a diferentes

tamanos de particula

Presentando las graficas para particula de oro pequena donde deberia tener un com-
portamiento muy similar entre todos los modelos, ya sean efectivos o el de esparcimiento

multiple.
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Ficura 3.8: Reflectividad para una pelicula coloidal confinada de oro de 20 nm de
radio considerando un promedio de polarizacién de la luz del 10% en TE y 90% en
TM usando una longitud de onda de 543 nm con un ancho de cintura de 17 pm y una
fraccién de volumen del 0.0003 %. (a) El espesor de la pelicula es de 18.5 um. (b) El
espesor de la pelicula es de 21.06 pm. La linea punteada azul es el modelo de Maxwell
Garnett. La linea roja punteada con puntos es el modelo de van de Hulst. La linea
morada sélida es el CSM. El recuadro a la derecha es un aumento en la zona de la
extincién para observar mejor los cambios en ambas mediciones.

Ahora si aumentamos el tamano de particula, MG deberia presentar diferencias con

respecto al CSM. Lo interesante es observar qué sucede con el MME de vdH.

(a)
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FicuraA 3.9: Reflectividad para una pelicula coloidal confinada de oro de 200 nm de
radio connsiderando un promedio de polarizacién de la luz del 10% en TE y 90% en
TM usando una longitud de onda de 517 nm, un ancho de cintura de 35 pm y una
fraccién de volumen del 0.0006 %. (a) El espesor de la pelicula es de 9.3 pm. (b) El
espesor de la pelicula es de 25 pum. La linea punteada azul es el modelo de Maxwell
Garnett. La linea roja punteada con puntos es el modelo de van de Hulst. La linea
morada sélida es el CSM. El recuadro a la derecha es un aumento en la zona de la
extincién para observar mejor los cambios en ambas mediciones.

Algo que no se esperaba es que vdH tuviera un comportamiento muy similar al CSM,
pero en este ejemplo se observa una similitud muy alta con respecto al esparcimiento
multiple. Por el momento, se presentaran resultados de particula grande, debido a este

resultado para saber en qué momento vdH tiene diferencias con el CSM. Para ello se
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cambiard de tipo de particulas y se utiliza PMMA inmersas en agua de 226 nm de radio,

obteniendo los siguientes resultados.
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FiGurA 3.10: Reflectividad para una pelicula coloidal confinada de PMMA de 226

nm de radio con una polarizacion TM usando una longitud de onda de 517 nm y un

ancho de cintura de 10 pum. (a) El espesor de la pelicula es de 3.98 ym y una fraccién

de volumen del 1.6 %. (b) El espesor de la pelicula es de 3.98 pym y una fraccién de

volumen del 4.5 %. La linea punteada azul es el modelo de Maxwell Garnett. La linea

roja punteada con puntos es el modelo de van de Hulst. La linea morada sélida es el
CSM.

En este caso en particular (ver Fig. 4.6) se observa una diferencia como era de esperarse
con el MME de MG debido a que este tipo de particulas no presentan absorcién. Ademsés,
se observa una diferencia entre los modelos de MME de vdH y el modelo del CSM a partir
del primer angulo critico en adelante. Entre mayor sea la fraccién de volumen, mayores
seran las diferencias entre modelos. Falta observar el comportamiento del experimento

para dar una conclusion respecto si el MME de vdH o el CSM, describen mejor al

experimento.

Utilizando otro tipo de particulas, como es el diéxido de titanio (rutilo), para un
tamafno de particula de 202 nm de radio como radio mas probable y debido a las bajas

fracciones de volumen utilizadas, se considerara un sistema monodisperso.
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FicuraA 3.11: Reflectividad para una pelicula coloidal confinada de PMMA de 202

nm de radio con una polarizacién de la luz del 20% en TE y 80% en TM usando

una longitud de onda de 638 nm y un ancho de cintura de 22 ym. (a) El espesor de

la pelicula es de 12 pum y una fraccién de volumen del 0.025%. (b) El espesor de la

pelicula es de 7.8 pum y una fraccién de volumen del 0.1 %. La linea punteada azul es

el modelo de Maxwell Garnett. La linea roja punteada con puntos es el modelo de van
de Hulst. La linea morada sélida es el CSM.

Debido a que son fracciones de volumen bajas la similitud entre el MME de vdH y el
CSM es muy alta, es decir, las diferencias son minimas y por lo tanto para este tipo de
sistemas se puede usar al MME de vdH. Si se considera una fraccién de volumen mucho
mayor al 2% las diferencias podrian ser considerables entre el modelo de medio efectivo
y el de esparcimiento multiple. Por lo tanto, usar al CSM seria una mejor aproximacion.

Todos estos resultados deben ser verificados con el experimento y seran presentados en
el Capitulo 4.



Capitulo 4

Comparacion

tedrico-experimental

Para validar los modelos tedricos mencionados en el capitulo anterior, vamos a realizar
mediciones experimentales en una configuracién de reflexion interna. Lo que quiere decir,
que el medio de incidencia tiene un IR mayor que la suspensiéon coloidal. La razén
para usar esta configuraciéon se debe a que se observa mucho mejor la contribucién de
las particulas, si se compara con una configuracién de reflexién externa, donde el haz
incidente proviene de un medio con un IR menor. Ademas, los experimentos propuestos
sugieren una mayor precision para caracterizar la suspension coloidal. En este capitulo,
se describird el diseno experimental y el procedimiento para obtener la reflectancia 6ptica
como funcién del dngulo de incidencia. Ademas se presentan las comparaciones tedricas
con las mediciones experimentales de la reflectividad 6ptica como funcién del angulo de
incidencia. Para generar las curvas tedricas, se utilizaron los parametros nominales de
los indices de refraccion de las particulas y su tamaiio, incluyendo los valores medidos de
los espesores de la pelicula coloidal y la polarizacién de cada uno de los laseres usados.

Se debe aclarar que no se realizé ningin ajuste a estos parametros.

4.1. Diseno experimental

Un esquema de nuestro disenio experimental es presentado en la Fig. 4.1.

56
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FiguraA 4.1: Diseno experimental para mediciones de reflectancia en una configura-

cion de reflexién interna. La pelicula coloidal confinada esta entre el cubreobjetos y

la cara plana del prisma semicircular. Dos goniémetros motorizados controlados por

una computadora que rotan independientemente el prisma y el brazo que sujeta el
fotodetector.

El disenio experimental consiste de un prisma semi-circular hecho de vidrio BK7, con
un radio de 3 cm, fijado en la parte superior de dos gonidémetros motorizados. Ambos
goniémetros estan alineados en el mismo eje de rotacion y el prisma es colocado de
tal manera que el eje de rotacién sea paralelo al centro de la cara plana del prisma
semi-circular. Para colocar la muestra al centro de la cara plana del prisma, primero se
deposité una gota de la suspension coloidal de masa conocida sobre un cubreobjetos. A
partir de la masa de la gota, ademas de considerar la densidad del agua tridestilada, de
las particulas que forman el coloide y la fraccion de volumen de las particulas se infiere el
volumen utilizado de muestra. El cubreobjetos con la gota del coloide se presiona contra
la interfaz plana del prisma formando una pelicula delgada coloidal entre el cubreobjetos
y la cara plana del prisma. Se tiene cuidado de que la gota coloidal llene completamente
el espacio entre el cubreobjetos y el prisma sin que exista un derrame (como se observa

la Fig. 4.2). Este proceso no es complicado debido a la tensién superficial del agua.

Como se conoce el volumen de la suspensién coloidal y el drea del cubreobjetos, se
puede estimar el espesor de la pelicula coloidal (H), a partir de la expresién, H = V/A,

V es el volumen medido de la muestra y A es el drea del cubreobjetos.
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FIGURA 4.2: Pelicula coloidal confinada de NPs de PMMA en agua tridestilada mos-
trando la cara donde se coloca el cubreobjetos con la suspensién para formar la pelicula
coloidal.

Se incide a la cara del prisma un haz ldser como se muestra en la Fig. 4.1. El goniémetro
de arriba rota el prisma con la muestra, esto hace que cambie el angulo de incidencia,
mientras que el gonidmetro de abajo rota el brazo que sostiene el fotodetector con una
velocidad necesaria para que colecte el haz reflejado especularmente desde la interfaz
prisma-muestra. En su camino por el prisma, el haz ldser se enfoca debido a que la
curvatura de la superficie del prisma es cilindrica. Esto cambia el angulo de divergencia
del haz laser dentro del prisma. Por lo tanto, en el punto de reflexiéon con la muestra, el
haz laser tiene un angulo de divergencia diferente que fuera del prisma. Luego, cuando
el haz reflejado especularmente sale del prisma, se enfoca nuevamente y luego vuelve a
aumentar mas su divergencia angular, es por ello que se coloca una lente simple en el
brazo que sujeta el fotodetector para recoger toda la luz reflejada especularmente. El
angulo de divergencia del haz laser en el reflejo de la interfaz prisma-muestra se estimé
de la siguiente manera. El prisma se giré de tal manera que el angulo de incidencia
en la base del prisma fuera cero. Luego, la divergencia angular del haz transmitido fue
estimada por mediciones del tamano del “spot”, a distancias grandes a partir del prisma,
y con este valor fue calculada la divergencia angular del haz laser que incide en el prisma,
que fue alrededor de 35um para el laser de 517 nm. Hay que senalar que para cada laser

usado, se realiz este procedimiento.

El fotodetector que recolecta la luz reflejada especularmente se conecta a un medi-
dor de potencia modelo PM-300 Thorlabs Dual Channel. Ademés, se usaron diferentes
laseres, es decir, a diferentes longitudes de onda. El primer laser fue rojo a 638 nm
de longitud de onda, uno verde a 517 nm y otro a 543 nm de longitud de onda que
corresponden al color verde. Para algunas de las mediciones no se usé un polarizador,
ya que no se contaba con éste y por ello tenfamos una combinacién de polarizaciones,

debido a que los laseres no estaban linealmente polarizados y se tenia un porcentaje
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de las dos polarizaciones TE y TM durante la medicién. Para los dos laseres verdes
tenemos una polarizacién TM del 90% y 10% en TE, mientras que el ldser rojo tiene
un 80 % y 20 % respectivamente en cada polarizacién. Al final de los experimentos tuvi-
mos la oportunidad de agregar un polarizador y elegir alguna polarizacién en particular.
Los goniémetros y el medidor de potencia son controlados con una computadora y un

programa desarrollado en el laboratorio.

Los resultados que se muestran en este trabajo son NPs de tres diferentes materiales
vy todas suspendidas en agua tridestilada. El primer tipo de coloide consiste en NPs
esféricas de Poly (metil metacrilato), conocido como PMMA, de radios de 73 nm y 226
nm, el fabricante no nos proporcionaba incertidumbres en los tamafos, por lo que se
usé la técnica de “dynamic light scattering” con un aparato comercial llamado Zetasizer
modelo Nano Z590 para comprobar que los tamanos de particula de las muestras fueran

los que el fabricante especificaba.

El segundo tipo de coloide es una suspensién de particulas de didxido de titanio,
R902 (rutilo-TiO3), de la empresa “DuPont”. Estas NPs no son totalmente esféricas ni
monodispersas. Sin embargo, se consideran esferoidales y de acuerdo al fabricante, la
distribucién de tamanos se pueden considerar como una log-normal con un radio mas
probable de 202 nm y un ancho de distribucién[83] alrededor de 0=1.23. En trabajos
previos con el modelo del CSM para reflexién de luz coherente de un semi-espacio de
un coloide polidisperso de TiO2 se observé que para bajas concentraciones en volumen
se podia considerar como un sistema monodisperso de particulas esféricas de un radio
igual al radio mds probable[68]. Por lo tanto, en la tesis se consideran éstas particulas
esféricas y de radio de 202 nm. El indice de refraccion de bulto es del diéxido de titanio
rutilo. Debido a que es un material birefringente usamos la raiz cuadrada del promedio

de la permitividad para obtener el IR promedio.

El tercer tipo de coloide son suspensiones de NPs de oro (Au) de diferentes tamanos,
compradas de dos diferentes fabricantes. El primero se obtuvo de SkySpring Nanoma-
terials, Inc. que corresponde a particulas de 20 nm de radio y de Sigma-Aldrich para
particulas de 200 nm de radio. Estas NPs son esféricas y con ancho de distribucién muy
angosto. Toda la informacién de tamanos fue proporcionada por el fabricante y el IR

del Au para las longitudes de onda usadas fueron tomados de la literatura[84].
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4.2. Consideraciones importantes para analizar el experi-

mento y la teoria

Como ya se explico en la ultima seccién del capitulo anterior, se debe considerar un
haz Gaussiano para simular lo mejor posible al experimento. Adicionalmente se debe
considerar que en nuestro modelo tedrico el medio de incidencia es el BK7. La matriz de
los coloides es agua tridestilada. El medio de transmisién, que corresponde al medio 3, es
el aire. Sin embargo, en el experimento se tiene a la pelicula coloidal confinada entre el
prisma (que ya es considerada en la teoria), y el cubreobjetos que no esté considerado en
los modelos tedricos. Para incorporar el cubreobjetos en los modelos de tal manera que
se puedan comparar con las mediciones experimentales, simplemente se va a reemplazar
el coeficiente de reflexién rg3 con un coeficiente de reflexién de tres medios (la interfaz
dos serd vidrio-aire). Debido a que el cubreobjetos tiene un espesor de 0.185 mm que es
muy grande comparado con la longitud de onda, podemos ignorar la interferencia debido

a multiples reflexiones dentro del cubreobjetos.

En la siguiente seccién se presentan los resultados de las mediciones que se hicieron de
peliculas coloidales comparandolas con los modelos tedricos. Se realizaron varias medi-
ciones pero solo se presentan los resultados més representativos para cada caso analizado.
Se observa que en todos los casos experimentales aparecen dos dngulos criticos. El primer
angulo critico se debe a la interfaz prisma-aire, mientras que el segundo angulo critico
corresponde a la interfaz prisma-pelicula coloidal. Se observa que entre los dos dngulos
criticos hay una pérdida en reflectancia debido a la extincién de la pelicula coloidal, es
decir, hay pérdidas en la reflectancia debido a la absorcién o al esparcimiento de las

particulas.

4.3. Validacién tedrico-experimental

Para el caso de las suspensiones de TiO2 se usé tinicamente el ldser rojo, y para las
suspensiones coloidales de NPs de PMMA se usaron los dos laseres verdes, 543 nm y 517
nm de longitud de onda. Para las mediciones de peliculas coloidales de oro, se utilizd
el laser verde ya que es la longitud de onda donde se tiene la resonancia plasmonica
del oro mas notoria, por lo que se observan mayores pérdidas a esa longitud de onda.
Los valores de los indices de refraccién de las particulas en sus respectivas longitudes de
onda se tomaron de la literatura. Para el oro a 543 nm de longitud de onda su IR[84] es
de, n= 0.463+2.265i y para la longitud de onda de 517 nm[84], n= 0.6798+1.986i; para
las particulas PMMA a 543 nm el IR[85] es de, n=1.493; y a 517 nm el IR[85], n=1.494;
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para el TiOy a 638 nm el IR[86] es n=2.581 y por ultimo el IR del agua[87] a 517 nm,
n=1.335, para 543 nm, n=1.334 y para 638 nm n=1.331.

En las siguientes secciones se presentan los comparativos de cada uno de las resultados

de las diferentes suspensiones coloidales.

4.4. Pelicula coloidal de NPs de oro

En las figuras 4.3 y 4.4 se muestra la reflectividad como funcién del dngulo de inciden-
cia para peliculas extremadamente pequenas, a una fraccién de volumen del 0.0003 %
para suspensiones de NPs de oro de 20 nm y 200 nm de radio, respectivamente. Se usa-
ron dos diferentes espesores para cada tamano de particula. Se puede observar en estas
graficas la presencia de dos angulos criticos, uno entre el vidrio BK7 y el aire alrededor
de 41 grados, y uno segundo entre el vidrio BK7 y el medio homogéneo, en este caso
agua tridestilada, alrededor de 61 grados. Evidentemente, la influencia de las particulas
coloidales es més importante para angulos de incidencia alrededor y entre los dos angu-
los criticos. La contribucién méxima de las particulas a la reflectividad se observa un
valle en las curvas justo antes del segundo angulo critico. Fisicamente estos dngulos de
incidencia corresponden a la luz que viaja paralela a la interfaz de la pelicula coloidal.
Es notable que a una fraccién de volumen de particulas de oro tan pequena se detecte

en pocos microlitros (2-12 ul) de muestra.

En el caso de NPs de oro de 20 nm de radio se espera que el modelo de medio efectivo
de MG sea una aproximacion véalida. A estos tamanos de particulas el esparcimiento es
despreciable, sin embargo, la absorcion no lo es, debido a que la longitud de onda usada
fue de 543 nm, que es cercana la absorcién éptima. Entonces, como era de esperarse,
el MME de MG reproduce de manera correcta la curva experimental en la Fig. 4.3. De
igual manera, se puede observar que los modelos de van de Hulst y el CSM, también

reproducen correctamente los datos experimentales.
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FicUuraA 4.3: Reflectividad éptica de una pelicula coloidal confinada de oro de 20 nm
de radio con un promedio de polarizacién del 10 % en TE y 90 % en TM del léser de 543
nm de longitud de onda con un ancho de cintura de 17 ym y una fraccién de volumen
del 0.0003 %. (a) El espesor de la pelicula es de 18.5 pum. (b) El espesor de la pelicula
es de 21.06 pm. La linea punteada azul es el modelo de Maxwell Garnett. La linea roja
punteada con puntos es el modelo de van de Hulst. La linea morada sélida es el CSM.
Los puntos verdes son los datos experimentales. El recuadro a la derecha es un aumento
en la zona de la extincién para observar mejor los cambios en ambas mediciones.

Para las NPs de 200 nm de radio no se espera que MG sea una buena aproximacién. Se
observa en la Fig. 4.4, que MG se desvia considerablemente de los datos experimentales,
sin embargo reproduce de manera cualitativa la forma de la curva. Los otros dos modelos,

vdH y CSM, reproducen de manera correcta la curva experimental.
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FIGURA 4.4: Reflectividad de una pelicula coloidal confinada de oro de 200 nm de radio
con un promedio de polarizacién del 10% en TE y 90% en TM del léser de 517 nm
de longitud de onda, un ancho de cintura de 35 pm y una fraccién de volumen del
0.0006 %. (a) El espesor de la pelicula es de 9.3 um. (b) El espesor de la pelicula es de
25 pm. La linea punteada azul es el modelo de Maxwell Garnett. La linea roja punteada
con puntos es el modelo de van de Hulst. La linea morada sélida es el CSM. Los puntos
verdes son los datos experimentales. El recuadro a la derecha es un aumento en la zona
de la extincion para observar mejor los cambios en ambas mediciones.

En la Figs. 4.3 y 4.4, para dngulos de incidencia bajos, menores al &ngulo critico de la

interfaz prisma-aire, todos los modelos tienen el mismo comportamiento. De hecho, para
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estos angulos la reflectividad es basicamente insensible a la presencia de las particulas y
por lo tanto, corresponde inicamente a la reflectividad de la pelicula de agua tridestilada.
También debemos observar, que las oscilaciones por interferencia se suavizan casi por
completo en los célculos tedricos, en comparacion con lo que se tendria con una onda
plana, como resultado del uso del valor estimado del ancho de cintura del haz usando la
integral de la ecuacidn (3.183), algunas oscilaciones se conservan en las curvas tedricas.
Los datos experimentales no muestran estas oscilaciones. Se cree que esto se debe a que

no hubo un paralelismo perfecto entre las interfaces de la pelicula coloidal.

Ahora se muestran los resultados de las particulas de PMMA a dos diferentes tamarfios.

4.5. Pelicula coloidal de NPs de PMMA

En las Figs. 4.5 y 4.6 se muestra la reflectividad en funcién del angulo de incidencia
para una pelicula coloidal de NPs de PMMA con tamanos de 73 nm y 226 nm de radio,
respectivamente. En cada figura se usaron diferentes fracciones de volumen y espesores

de las peliculas.

En este experimento las muestras fueron mucho més concentradas, entre el 2% y el
4% de fraccién de volumen. Pudiendo apreciar que el CSM y el MME de vdH repro-
ducen adecuadamente las curvas experimentales. Sin embargo, el MME de MG falla
completamente después del primer angulo critico. Esto se esperaba, debido a que en
este caso la absorcion es despreciable y las pérdidas dentro de la pelicula coloidal son
debidas inicamente al esparcimiento y el MME de MG no toma en cuenta pérdidas por
esparcimiento. Se muestra de cualquier forma los resultados de MG para enfatizar el

punto y que antes del primer angulo critico se puede considerar el uso del MME de MG.

En la Fig. 4.5 se aprecian algunas oscilaciones, y esto es debe a que el paralelismo entre
las interfaces de la pelicula coloidal es mucho mejor comparado a las otras mediciones.
También se observan algunas diferencias entre los modelos tedricos del CSM y el MME
de vdH y el experimento en el rango de dngulos de incidencia entre 50 y 60 grados. Se
cree que se debe al error en el espesor estimado de la pelicula coloidal, lo cual podria
pasar si la pelicula coloidal no llena completamente el espacio entre el cubreobjetos y la
cara plana del prisma. La incertidumbre del espesor de la pelicula, se obtiene a partir
de la incertidumbre del peso medido, en este caso corresponde a la incertidumbre de la
balanza, que se relaciona directamente con el volumen de la gota y considerando el drea

del cubreobjetos, se obtiene que la incertidumbre del espesor es de 100 nm.

En la Fig. 4.6 se observa la diferencia entre las predicciones del MME de vdH y el CSM

justo detrés del segundo dngulo critico, y claramente el CSM reproduce mucho mejor la
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F1cUrA 4.5: Reflectividad de una pelicula coloidal confinada de PMMA de 73 nm de
radio con un promedio de polarizacién del 10% en TE y 90 % en TM del ldser de 543
nm de longitud de onda y un ancho de cintura de 17 pm. (a) El espesor de la pelicula
es de 12.4 ym y una fraccién de volumen del 2%. (b) El espesor de la pelicula es de
10.45 pum y una fraccién de volumen del 4 %. La linea punteada azul es el modelo de
Maxwell Garnett. La linea roja punteada con puntos es el modelo de van de Hulst. La
linea morada sélida es el CSM. Los puntos verdes son los datos experimentales.
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F1cURA 4.6: Reflectividad de una pelicula coloidal confinada de PMMA de 226 nm de

radio con una polarizacién TM del laser de 517 nm de longitud de onda y un ancho de

cintura de 10 pm. (a) El espesor de la pelicula es de 3.98 ym y una fraccién de volumen

del 1.6 %. (b) El espesor de la pelicula es de 3.98 um y una fraccién de volumen del

4.5%. La linea punteada azul es el modelo de Maxwell Garnett. La linea roja punteada

con puntos es el modelo de van de Hulst. La linea morada sélida es el CSM. Los puntos
verdes son los datos experimentales.

curva experimental que el modelo de vdH. Esta diferencia con el MME de vdH se habia
observado con anterioridad para la reflectividad de un coloide en un semi-espacio en una

configuracién de reflexién interna[68].

En ambas figuras 4.5 y 4.6, se puede observar que el MME de MG, el de vdH y el
CSM difieren a dangulos bajos. Sin embargo, la comparacién con los datos experimentales
a angulos bajos no proporcionan ninguna idea, ya que las oscilaciones por interferencia
en las mediciones experimentales se promedian por completo, esto debido, a la ausencia

de un paralelismo perfecto entre las interfaces.
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4.6. Pelicula coloidal de NPs de TiO,

Finalmente, en la Fig. 4.7 presentamos la grafica de la reflectividad optica de una
suspension de NPs de TiOy usando un laser rojo. El TiO9 no tiene absorciéon pero
cuenta con un alto esparcimiento comparado con las otras suspensiones coloidales usadas.
Noétese que la fraccion de volumen usada en estos experimentos es baja comparada
con el PMMA. Se aprecia de nuevo que ambos modelos, vdH y el CSM, reproducen
correctamente las mediciones experimentales. También hay que senalar que el MME
de MG falla en la regién entre los dos angulos criticos por las razones anteriormente

explicadas.
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F1GURA 4.7: Reflectividad de una pelicula coloidal confinada de PMMA de 202 nm
de radio con una polarizacién del 20% en TE y 80% en TM del laser de 638 nm de
longitud de onda y un ancho de cintura de 22 um. (a) El espesor de la pelicula es de 12
pm y una fraccién de volumen del 0.025%. (b) El espesor de la pelicula es de 7.8 um
y una fraccién de volumen del 0.1 %. La linea punteada azul es el modelo de Maxwell
Garnett. La linea roja punteada con puntos es el modelo de van de Hulst. La linea
morada sélida es el CSM. Los puntos verdes son los datos experimentales.

4.7. Limites de validez del medio efectivo

En esta seccién se presentaran diferentes resultados teéricos utilizando diferentes indi-
ces de refraccién mostrando los casos en particular donde las teorias de medio efectivo
son diferentes a las predicciones del CSM y algunos limites de validez de los medios
efectivos. El primer caso que se analizan son coloides de NPs de PMMA como se ve en

la figura 4.8.
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4.7.1. Nanoparticulas de PMMA

Se utilizaron suspensiones de NPs de PMMA con un IR de 1.49. En general el CSM
predice mucho mejor los resultados experimentales junto con el vdH, pero ahora se ven

algunos casos donde se muestra que el modelo de vdH también falla.

F1cUrA 4.8: Reflectividad de una pelicula coloidal confinada de PMMA con una po-

larizacion TM del laser de 515 nm de longitud de onda y un ancho de cintura de 17

pm. (a) El espesor de la pelicula es de 17 pm y una fraccién de volumen del 0.3 % y un

radio de 100 nm. (b) El espesor de la pelicula es de 4 um y una fraccién de volumen del

4% y un radio de 200 nm. La linea punteada azul es el modelo de Maxwell Garnett. La

linea roja punteada con puntos es el modelo de van de Hulst. La linea morada sélida
es el CSM.

Como se observa en la Fig. 4.8 se tiene que el modelo de MG no considera pérdidas por
esparcimiento y la absorcion es despreciable por lo que usar este modelo seria totalmente
inadecuado. Ademéds a partir del 4% de fraccién de volumen y el radio de 200 nm se
empiezan a observar estas diferencias, entre vdH y CSM tnicamente en la parte del valle,
mientras que el corrimiento del segundo angulo critico es casi nulo, lo cual no modificaria
el valor del indice de refraccién parte real. Si se usaran fracciones de volumen ligeramente
maés altas y radios mucho mayores a 200 nm, las diferencias seran mucho mas visibles y
el inico modelo que predice adecuadamente los resultados seria el CSM. Se pueden usar
los modelos de vdH y el CSM de forma indiferente cuando tenemos particulas menores a
100 nm de radio. Conociendo asi que para este tipo de tamaifios y fracciones de volumen

bajas lo conveniente es utilizar vdH por simplicidad.

4.7.2. Nanoparticulas de Nitruro de Silicio

Utilizando ahora un indice de refraccién del 2.10 que corresponde al IR del nitruro de
silicio en el visible, las curvas de reflectancia se muestran en la figura 4.9. En la Fig. 4.9 el

modelo de MG es un modelo que no se deberia usar para este tipo de particulas. Ademaés
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F1cUrA 4.9: Reflectividad de una pelicula coloidal confinada de particulas de un IR de

2.10 con una polarizacién TM del laser de 515 nm de longitud de onda y un ancho de

cintura de 17 pm. (a) El espesor de la pelicula es de 17 ym y una fraccién de volumen

del 0.03 % y un radio de 100 nm. (b) El espesor de la pelicula es de 4 pum y una fraccién

de volumen del 1% y un radio de 200 nm. La linea punteada azul es el modelo de

Maxwell Garnett. La linea roja punteada con puntos es el modelo de van de Hulst. La
linea morada sélida es el CSM.

a partir del 1% de fraccién de volumen y el radio de 200 nm se empiezan a observar
estas diferencias, entre vdH y CSM. Si se usan fracciones de volumen ligeramente maés
altas y radios mucho mayores a 200 nm, las diferencias serdn mucho més visibles. A
diferencia del caso anterior en el que las fracciones de volumen son mucho menores y
esto es debido al IR mucho mayor al caso del PMMA. De igual forma el CSM tendria

un mejor comportamiento comparado a los MME.

4.7.3. Nanoparticulas de TiO,

En esta subseccion se consideran particulas de un indice de refraccién de 2.68. Se
tiene un caso similar al de la Fig. 4.9 y tiene un comportamiento similar debido a su
cercania en IR. Se observa que las mayores diferencias son en el segundo angulo critico
y angulos justos después del primer dngulo critico. A pesar de que las diferencias no son
muy grandes, entre mas grande sea la particula y el indice de refraccién aumente (sin
tener absorcién), las diferencias irdn incrementédndose y el modelo del CSM suponemos

que describird mejor el experimento.
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F1cUrA 4.10: Reflectividad de una pelicula coloidal confinada de TiO5 con una pola-

rizacién TM del laser de 515 nm de longitud de onda y un ancho de cintura de 17 pum.

(a) El espesor de la pelicula es de 17 pym y una fraccién de volumen del 0.03% y un

radio de 100 nm. (b) El espesor de la pelicula es de 4 um y una fraccién de volumen del

1% y un radio de 200 nm. La linea punteada azul es el modelo de Maxwell Garnett. La

linea roja punteada con puntos es el modelo de van de Hulst. La linea morada sélida
es el CSM.

A continuacién se estudian los limites de validez pero en el caso de particulas metélicas.

4.7.4. Nanoparticulas de Oro

Para el caso del oro con un IR de 0.791+2.023¢, se podria esperar que MG tuviera un
comportamiento similar a vdH y CSM, debido a que el tamano de particula no es muy
pequena comparada a la longitud de onda como se observa en la Fig. 4.11. E1l MME de
MG falla ligeramente en la zona angular entre los dos dangulos criticos debido a que la
particula es de 100 nm de radio, y se puede deducir que la parte debida a la extincién
MG fallaria en la prediccién. En cambio vdH y CSM podria funcionar bastante bien
para tamafios de 100 nm para abajo y fracciones de volumen no muy altas. En cambio
si aumenta la fraccion de volumen y el tamano de particula, el CSM predice mejores
resultados y por lo tanto para particulas mayores de 200 nm y densidades mayores al

1% en fraccién de volumen, vdH no serd adecuado usarlo.

Ahora presentaremos el caso de NPs de plata, otro metal comtinmente usado en

coloides y en nanofoténica.
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F1cUrA 4.11: Reflectividad de una pelicula coloidal confinada de oro con una polari-

zacion TM del laser de 515 nm de longitud de onda y un ancho de cintura de 17 um.

(a) El espesor de la pelicula es de 17 pum y una fraccién de volumen del 0.003% y un

radio de 100 nm. (b) El espesor de la pelicula es de 4 um y una fraccién de volumen del

1% y un radio de 200 nm. La linea punteada azul es el modelo de Maxwell Garnett. La

linea roja punteada con puntos es el modelo de van de Hulst. La linea morada sélida
es el CSM.

4.7.5. Nanoparticulas de Plata

Considerando un IR de 0.05+3.27: de la plata se tiene la Fig. 4.12, en este caso lo
que se observa es un cambio mucho mas dréastico comparado con los resultados de NPs
de oro. A partir de 100 nm de radio y 0.1 % de fraccién de volumen, los cambios son
mucho més notables. El caso que se presenta en la Fig. 4.12b, es ligeramente mayor y se
observan corrimientos en angulo critico usando MG alrededor de 5 grados, lo que estaria
prediciendo algo totalmente incorrecto. Las fallas usando el modelo de vdH no son tan
graves comparados con el modelo de MG, pero se sigue teniendo diferencias en la zona
de la extincién y darfa la impresion de que se esta considerando una fraccién de volumen
mucho mayor que la utilizada, debido a la caida de la reflectancia entre el primero y

segundo angulo critico. Para terminar el caso de particulas metélicas mostremos el caso

del aluminio.
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F1cUrA 4.12: Reflectividad de una pelicula coloidal confinada de plata con una pola-

rizacién TM del ldaser de 515 nm de longitud de onda y un ancho de cintura de 17 pum.

(a) El espesor de la pelicula es de 17 um y una fraccién de volumen del 0.003% y un

radio de 100 nm. (b) El espesor de la pelicula es de 4 um y una fraccién de volumen del

0.4% y un radio de 200 nm. La linea punteada azul es el modelo de Maxwell Garnett.

La linea roja punteada con puntos es el modelo de van de Hulst. La linea morada sélida
es el CSM.

4.7.6. Nanoparticulas de Aluminio

Para el caso de NPs de aluminio, que se sabe que es un buen reflector, y considerando
un IR de 0.8684-6.22¢, se tiene la Fig. 4.13.
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FicUurA 4.13: Reflectividad de una pelicula coloidal confinada de aluminio con una

polarizacién TM del laser de 515 nm de longitud de onda y un ancho de cintura de 17

pm. (a) El espesor de la pelicula es de 17 pm y una fraccién de volumen del 0.3 % y un

radio de 100 nm. (b) El espesor de la pelicula es de 4 um y una fraccién de volumen del

0.4% y un radio de 200 nm. La linea punteada azul es el modelo de Maxwell Garnett.

La linea roja punteada con puntos es el modelo de van de Hulst. La linea morada sélida
es el CSM.
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Las diferencias con el modelo de MG son muy notorias en ambas graficas y se ven ain
mas estas diferencias cuando se incrementa la fracciéon de volumen, en comparacién con
el oro o en el caso muy marcado de la plata. Se observa en la Fig. 4.13b un corrimiento
hacia la izquierda, en cambio en la plata habia un corrimiento hacia la derecha, lo cual
implica un cambio considerable en las propiedades épticas del sistema y que se deberia
tener cuidado al usar MG para este tipo de particulas con tamanos mayores a 200 nm

de radio.

Por ultimo, veamos qué sucede para el caso donde tengamos un IR con una parte real

muy grande y una cierta parte imaginaria. En este caso se analizan particulas de Silicio.

4.7.7. Nanoparticulas de Silicio

En el caso del Silicio, que es un semiconductor, con un IR, de 4.22340.061: se observa
en la Fig. 4.14 que el modelo de MG sigue teniendo diferencias con respecto a vdH y CSM,
y se vuelve a tener el caso que para particula pequena y fracciones de volumen bajas:
vdH y CSM se comportan de manera similar. Sin embargo se tienen ligeras diferencias
cuando el tamano de particula es mayor de 200 nm de radio y fracciones de volumen

mayores al 1%.
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FIGURA 4.14: Reflectividad de una pelicula coloidal confinada de silicio con una pola-

rizacién TM del laser de 515 nm de longitud de onda y un ancho de cintura de 17 pum.

(a) El espesor de la pelicula es de 17 pm y una fraccién de volumen del 0.03% y un

radio de 100 nm. (b) El espesor de la pelicula es de 4 um y una fraccién de volumen del

1% y un radio de 200 nm. La linea punteada azul es el modelo de Maxwell Garnett. La

linea roja punteada con puntos es el modelo de van de Hulst. La linea morada sélida
es el CSM.
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Es importante senalar que el medio efectivo de van de Hulst es muy buena aproxima-
cion para la reflectividad entre dos angulos criticos cuando se tenga el caso de particula
pequena y fracciones de volumen bajas. Mientras que el MME de MG es recomendable
solo cuando se consideren particulas muy pequenas y absorbentes (la absorcién debe do-
minar sobre el esparcimiento que es pequeno para particulas pequenas), comparadas con
la longitud de onda, es decir, menores a 40 nm las predicciones seran adecuadas siempre
y cuando tengamos fracciones de volumen bajas. En todos los casos el CSM sera un
modelo mucho mejor, siempre y cuando no tengamos fracciones de volumen muy altas,
mayores al 10 %, y siempre con el cuidado de que el IR de las particulas no esté muy
alejado del IR de la matriz, como es el caso del TiO2 donde las fracciones de volumen
serdn mds bajas del 10 % para la validez del modelo como se mostré en los ejemplos de
esta seccién, ademaés debido a la naturaleza del modelo del CSM, este modelo tiene sus

limitaciones en fracciones de volumen altas.

4.8. Comentarios adicionales

En esta tultima seccién del capitulo, se muestran calculos de reflectividad con los tres
modelos para angulos de incidencia bajos. Como ya se mostré en la seccién anterior
las diferencias més grandes entre modelos se encuentran entre la zona angular de los
dos angulos criticos. Pero ahora nos enfocaremos a angulos bajos, mostrando una regién
angular entre 10 y 40 grados. Observando qué sucede para particulas grandes y fracciones
de volumen altas. Como es de esperarse cuando tenemos fracciones de volumen bajas, la
contribucién debido a las particulas es muy pequena (tanto en valor absoluto como en
valor relativo) en dngulos bajos. De hecho mientras mas grandes las particulas, menos
la contribucion de estas a la reflectividad a angulos bajos. Pero lo que no se sabe, es
en el caso de fracciones de volumen altas. Nos enfocaremos para peliculas coloidales de
PMMA y diéxido de titanio, debido que experimentalmente se puede llegar a fracciones

de volumen muy altas. Para el caso del PMMA, tenemos la siguiente figura.

Como se observa en la Fig. 4.15a los tres modelos no se separan considerablemen-
te aunque MG a lo largo de la curva sobreestima la reflectancia muy cerca del primer
angulo critico. El modelo de vdH, va ligeramente desfasado con respecto al CSM pero
las diferencias no son muy fuertes. Mientras que en la Fig. 4.15b se observa una sobre-
estimacién de MG con respecto al vdH y CSM. En ambos casos se tiene un tamano de
particula grande y una fraccién de volumen alta. Se puede concluir que para tamanos

de particulas pequenas las diferencias podrian ser despreciables.
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FicUrA 4.15: Reflectividad de una pelicula coloidal confinada de PMMA con una

polarizacién TM del laser de 515 nm de longitud de onda y un ancho de cintura de 25

pm. (a) El espesor de la pelicula es de 4 ym y una fraccién de volumen del 5% y un

radio de 200 nm. (b) El espesor de la pelicula es de 4 um y una fraccién de volumen del

10% y un radio de 200 nm. La linea punteada azul es el modelo de Maxwell Garnett.

La linea roja punteada con puntos es el modelo de van de Hulst. La linea morada sélida
es el CSM.

Ahora, cambiando de tipo de particula, pasamos al diéxido de titanio.

(b)

0.08
------ MG s MG
e vdH e vdH

0,06t — CSM — CSM

<

=i

=

Zo0ap

[em]

Q

= 0.02

00 —"15"""30 2 30

Angulo de incidencia [deg] Angulo de incidencia [deg]

FIGURA 4.16: Reflectividad de una pelicula coloidal confinada de TiOs con una pola-

rizacién TM del laser de 515 nm de longitud de onda y un ancho de cintura de 25 pum.

(a) El espesor de la pelicula es de 4 pm y una fraccién de volumen del 5% y un radio

de 250 nm. (b) El espesor de la pelicula es de 10 ym y una fraccién de volumen del

1% y un radio de 250 nm. La linea punteada azul es el modelo de Maxwell Garnett. La

linea roja punteada con puntos es el modelo de van de Hulst. La linea morada soélida
es el CSM.

Lo que se obtiene para particula grande y fraccion de volumen alta, como se ve en la
Fig. 4.16a pero espesor delgado es una sobreestimacion de MG en reflectancia y ademés
se observa que vdH va muy desfasado con el CSM, pero cerca del angulo critico entre el
vidrio-aire, los dos modelos se vuelven a juntar. Es interesante observar las oscilaciones
que se observan en vdH y CSM, esto es debido a las resonancias de Mie, ya que en el MME

de MG no aparecen estos minimos. Para una densidad relativamente baja (1 %), pero
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un espesor mucho mayor que el caso (a), observamos una diferencia mucho mayor entre

los tres modelos pero cualitativamente vdH y CSM guardan el mismo comportamiento.

Es importante senalar que en realidad hay diferencias entre los tres modelos en dngu-
los bajos, pero en ocasiones debido al tipo de muestras con las que se trabajan estas
diferencias son despreciables. Lo que se debe de tener en mente es que para particulas
grandes y fracciones de volumen altas, si observamos angulos de incidencia bajos ten-
dremos diferencias. Caracterizar sistemas de peliculas confinadas coloidales en dngulos
bajos, resulta ser retador, debido a que el sistema éptico con el que se mediria tendra
que tener una muy buena resolucién en el valor de la reflectividad (por ejemplo, por

debajo de 0.1 %), que en general es dificil.



Capitulo 5

Propiedades ()pticas de

nanofluidos aplicado a sensores

En este capitulo se presentan resultados experimentales que ilustran posibles aplica-
ciones del conocimiento y metodologia generados a sensores optoquimicos. Se propone e
investiga un método para determinar el tamano o el indice de refraccion de nanoparticu-
las coloidales no-absorbentes utilizando el dispositivo experimental propuesto en esta
tesis, y el modelo de medio efectivo de vdH. Se muestra la viabilidad de monitorear la

formacion de agregados como base para usar nanocoloides como sensores optoquimicos.

5.1. Obtencion del tamano de particula a partir de propie-

dades opticas de coloides

En esta seccion se trabajard con nanofluidos, para los que se puede usar el modelo
de medio efectivo de vdH, analizado en el Capitulo 3. Principalmente se utilizard la
ecuacién (3.186), para caracterizar el indice de refraccién de una suspension coloidal de
particulas diluidas. Generalmente, la ecuacién (3.186) es un nimero complejo. La parte
real de ner se relaciona con la refracciéon de un haz de luz colimado en la interfaz con
un nanofluido[88, 89]. La parte imaginaria estd relacionada con la atenuacién de la luz
y cOomo se propaga a través de la suspensién coloidal. La intensidad de la componente

coherente de la luz decae de acuerdo a la ley de Beer-Lambert[90, 91],
I = [,e~2kolm(ner)z (5.1)

donde se define, generalmente, fiex=2koIm(nef) como el coeficiente de extincién. El coe-

ficiente de extincién también se relaciona con las secciones transversales de esparcimiento

75
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(0sca) ¥ de absorcién (o,ps) de las particulas de la siguiente manera

Mext = POsca T POabs; (5'2)

donde p es la densidad de ntimero de las particulas. Tanto la parte real e imaginaria del
Nef juegan un papel muy importante en la reflectividad éptica. Sin embargo, dependiendo
del tamano de particula y la composicién del nanofluido, las ecuaciones de Fresnel con

un indice de refraccién efectivo pueden requerir correcciones|[10].

La ecuacién (3.186), predice una relacién lineal entre el incremento del indice de
refraccion, y la concentracién de las particulas. Esto considera, que el esparcimiento
debido a las particulas estd en el régimen de esparcimiento independiente, es decir, esta
suficientemente diluido para que la parte imaginaria pueda ser descrita por la ecuacién
(3.186)[92]. Para suspensiones més concentradas el esparcimiento independiente ya no
es valido. En este caso, se cuenta con un modelo tedrico que se propuso hace ya muchos
anos y que ha sido estudiado en el grupo de trabajo, pero que estd fuera del objetivo
de este trabajo doctoral, y lleva por nombre Aproximacién Cuasi-Cristalina (en inglés

“Cuasi-Crystalline Approximation”, CCA)[92].

Algunos métodos para caracterizar particulas no-absorbentes en suspensién basados
en mediciones de incrementos del indice de refraccion parte imaginaria se han propuesto y
estudiado[88, 89, 93]. Estos métodos se han aplicado inicamente para particulas esféricas

muy poco absorbentes.

Lo que se propone en este trabajo es una variacién de los métodos estudiados en|[88,
89, 93] para determinar sélo el tamano de particula o el indice de refraccién sin saber con
precision la fraccién de volumen que ocupan las particulas. El método que se propone
es adecuado para ser utilizado con el dispositivo experimental propuesto en esta tesis.

Consiste en medir el siguiente parametro efectivo, que denotamos por X, y se define

como,
Re(Anet)
X=—-= 5.3
Im(Anes)’ (5:3)
donde
AnNet = Nef — N+ (5.4)

En la ecuacién (5.4), nes estd dado por la ecuacién (3.186) y nyy, es el indice de refraccién
del medio matriz. Se puede ver de la ecuacién (5.4), que mientras van de Hulst sea
véalido, el parametro X serd independiente de la concentracion de la suspension. Pero, X
como es Unicamente funcion del IR efectivo, dependerd del tamafio de particula, incluso
si se tienen particulas muy pequenas. Ademds el parametro X dependera de la forma y

composicién de las particulas.
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A continuacién se presentaran mediciones de reflectancia de suspensiones de PMMA
y encontraremos el parametro X en base a ajustes realizados de la reflectancia, usando
el MME de vdH para obtener la parte real (n') e imaginaria (n”) y asi obtener el
parametro efectivo e inferir el tamano de particula. Se escogieron tres coloides de PMMA
con tamanos de particula diferentes y del orden de decenas de nanémetros. El primer
resultado es para el coloide con particulas mas pequenas. Cabe senalar que la forma de
saber que teniamos una particula mas pequena que otra, fue gracias a las mediciones
del Zetasizer, que serdn las mediciones que se compararan para validar el método de

medicion del parametro efectivo X y que se mostraran en la Tabla 5.1.
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F1cURrA 5.1: Ajuste de la medicién de reflectancia como funcién del dngulo de incidencia

usando el MME de vdH. La linea roja fue el ajuste mientras que los puntos negros

corresponden a los datos experimentales. El espesor de la pelicula es de 8900 nm,

n'=1.3392, n”’=0.000029. Se observa un recuadro de una foto del experimento en curso.

(a) Corresponde a una grafica con un ancho de cintura del haz de 20pm. (b) Corresponde
a una grafica con un ancho de cintura del haz de 10pm.

En la Fig. 5.1 se muestran dos gréficas modificando el ancho de cintura del haz laser.
Esto se realizé para promediar las oscilaciones en la reflectancia y ver una linea de ajuste
mas clara con respecto a las mediciones experimentales. Los valores del IR obtenidos al
realizar este promedio en las curvas de reflectancia no se ven afectados, es decir, son los
mismos valores de ajuste sin modificar el ancho de cintura del haz. Los valores del indice
de refraccién del ajuste son n'=1.3392 y n”=0.000029. Considerando que las particulas
estdn inmersas en agua con un IR de 1.3357 a 515 nm de longitud de onda (en todos
los casos analizados), podemos calcular sin ningiin problema el pardmetro X. En base
a nuestro diseno experimental, la incertidumbre que se tiene es debido a la resolucién
angular del barrido del angulo de incidencia que esta directamente relacionado con la
obtencién del IR parte real. Teniendo un valor de incertidumbre de An’=5 x 10~%. La
incertidumbre en la parte imaginaria del IR es mucho menor que la incertidumbre de la

parte real, por lo que no se considera en el analisis. Por lo tanto, el valor que se obtiene
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para este caso es de X=120.60+17.24 que corresponde a un radio de 34.5 nm. En la

siguiente figura se muestran calculos tedricos de la X para compararlos con los valores

experimentales de la X y obtener el tamafio de particula.

— X con n,=1.4745
—X con n,=1.4845
—X con n,=1.4945
—X con n,=1.5045
X con n,=1.5145
o X=120.69; r=34.5 nm
o X =103.45; r=36.5 nm
X+=137.93; r=33 nm
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FiGuraA 5.2: Célculo del parametro X usando el MME de vdH como funcién del radio

de la particula. Las lineas soélidas representan el valor de X a diferentes indices de

refraccién de la particula. El punto rojo representa el valor promedio de X, mientras
que el punto azul y negro son los valores de X considerando la incertidumbre.

Un segundo ajuste considerando a una curva experimental obtenida con un coloide

de particulas méas grandes comparado al caso anterior se presenta en la Fig. 5.3.
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F1cURrA 5.3: Ajuste de la medicién de reflectancia como funcién del dngulo de incidencia

usando el MME de vdH. La linea roja fue el ajuste mientras que los puntos negros

corresponden a los datos experimentales. El espesor de la pelicula es de 9400 nm,

n'=1.3408, n"’=0.00027. Se observa un recuadro de una foto del experimento en curso.

(a) Corresponde a una grafica con un ancho de cintura del haz de 20pm. (b) Corresponde
a una grafica con un ancho de cintura del haz de 10pm.

De nuevo se consideraron dos anchos de cintura como se muestra en la figura 5.3. Los

valores del indice de refraccién del ajuste para ambos casos son n’=1.3408, n”=0.00027.
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El valor que se obtiene para este caso es de X=18.89+1.85 que corresponde a un radio
de 73 nm. Para el calculo tedrico y experimental del pardmetro X, se muestran en la
figura 5.4.

F1GURA 5.4: Célculo del parametro X, como funcién del radio de la particula. Las lineas

sélidas representan el valor de X a diferentes indices de refraccién de la particula. El

punto rojo representa el valor promedio de X, mientras que el punto azul y negro son
los valores de X considerando la incertidumbre.

Para un coloide con particulas de mayor tamano, obtenemos la figura 5.5.

(a) (b)

FIGURA 5.5: Ajuste de la medicién de reflectancia como funcién del dngulo de inci-
dencia usando el MME de vdH. La linea roja fue el ajuste mientras que los puntos
negros corresponden a los datos experimentales. El espesor de la pelicula es de 5300
nm, n'=1.3378, n”’=0.00052. Se observa un recuadro de una foto del experimento en
curso.(a) Corresponde a una grafica con un ancho de cintura del haz de 20um. (b)
Corresponde a una grafica con un ancho de cintura del haz de 10um.

Los valores del indice de refraccién obtenidos del ajuste son n'=1.3378, n”’=0.00052.
El valor que se obtiene para este caso es de X=4.044+0.96 que corresponde a un radio
de 198 nm. Veamos la figura 5.6 para el calculo tedrico de la X y los valores de X

experimentales.
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F1aUrA 5.6: Calculo del parametro X, como funcién del radio de la particula. Las lineas

solidas representan el valor de X a diferentes indices de refraccién de la particula. El

punto rojo representa el valor promedio de X, mientras que el punto azul y negro son
los valores de X considerando la incertidumbre.

Por dltimo, se tiene el caso de una particula ligeramente mayor que el caso anterior,

como se muestra en la Fig. 5.7.
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FIGURA 5.7: Ajuste de la medicién de reflectancia como funcién del 4ngulo de incidencia

usando el MME de vdH. La linea roja fue el ajuste mientras que los puntos negros

corresponden a los datos experimentales. El espesor de la pelicula es de 3100 nm,

n’=1.3409, n”=0.0015. Se observa un recuadro de una foto del experimento en curso.(a)

Corresponde a una gréfica con un ancho de cintura del haz de 20um. (b) Corresponde
a una grafica con un ancho de cintura del haz de 10pm.

Los valores del indice de refraccion del ajuste son n’=1.3409, n”=0.0015. El valor que
se obtiene para este caso es de X=3.484+0.33 que corresponde a un radio de 218 nm.
Por dltimo, el calculo tedrico de la X y los valores de X experimentales se muestran en

la siguiente figura.
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F1cauraA 5.8: Calculo del parametro X, como funcién del radio de la particula. Las lineas

solidas representan el valor de X a diferentes indices de refraccién de la particula. El

punto rojo representa el valor promedio de X, mientras que el punto azul y negro son
los valores de X considerando la incertidumbre.

A continuacién se presenta un resumen de los resultados en un tabla (ver tabla 5.1)
y para su comparacion, como ya se menciond anteriormente, se incluye una columna
con mediciones del tamano de particula con un aparato comercial Zetasizer modelo
Nano Z590. Ademés en otra columna se presenta la diferencia entre las mediciones del

Zetasizer comparadas con los radios obtenidos utilizando la técnica presentada, y se

define como A7 = VZT_:"', donde r, es el radio del Zetasizer y r, le llamamos radio
6ptico. Obteniendo,
Zetasizer [r(nm)] X+AX r(nm) | Ar (%)
33.32 120.60+17.24 | 34.54+2 | 3.54%
71.45 18.89+1.85 73+£3 2.17%
196.05 4.04+0.96 198+30 | 0.99%
216.75 3.48+0.33 218418 | 0.58%

TABLA 5.1: Resultados experimentales de los coloides de NPs de PMMA y una longitud

de onda de 517 nm. La primera columna son las mediciones del Zetasizer. La segunda

columna son los valores de X a partir de las mediciones, y la tercera columna son los
radios obtenidos a partir del parametro X.

Es importante aclarar que los radios que se obtuvieron con el Zetasizer, son radios
hidrodinamicos de las particulas. Ademas el fabricante no proporciona una incertidumbre
respecto a los tamanos que obtiene el aparato, lo inico que se sabe es que realiza un
promedio de diferentes mediciones, alrededor de 20 mediciones (esta opcién se puede
controlar y el usuario puede aumentar o disminuir este nimero de mediciones). Si se
comparan dichos tamanos con los tamanos medidos por la metodologia propuesta en esta
tesis doctoral, se puede concluir que las mediciones coinciden dentro de la incertidumbre

de las mediciones por el método del parametro X dentro de los valores proporcionados
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por el aparato comercial. El radio que se obtiene con el método del parametro efectivo
X arroja el valor promedio del radio, pero no de una distribucién de tamanos, sino el
promedio de una funcién de radios. El radio determinado, no se separa demasiado de la
medicién con el Zetasizer, como se observa en las diferencias en porcentaje presentado en
la tltima columna de la Tabla 5.1, siendo menores al 5 %. Por lo tanto, se concluye es que
el método para obtener tamano de particula para sistemas de particulas no absorbentes,
es un método viable y proporciona una incertidumbre suficientemente pequena para
que las mediciones sean ttiles para la caracterizacion de NPs. El limite estimado del
método del parametro X para determinar el tamano de particulas es hasta 200nm de
radio aproximadamente. Para los casos de 198 nm y 218 nm, la incertidumbre en estos
casos es muy grande y los valores del tamano de particula podrian diferir del tamano
promedio. Los valores promedio medidos a partir del parametro X, en estos dos casos, son
valores que corresponden al tamano de la particula obtenido a partir de las mediciones
del Zetasizer. Se debe considerar que hay una incertidumbre este aparato comercial y
que éste mide el radio hidrodindmico, pero que en general es la técnica mas utilizada
para caracterizar coloides. La ventaja que ofrece el método propuesto en esta tesis es la
cantidad de muestra que se utiliza en el experimento, siendo unos cuantos microlitros, en
cambio con el aparato comercial son alrededor de 2 mililitros. Adema&s se necesita tener
una muestra extremadamente diluida (por debajo del 0.1% en fraccién de volumen),
en cambio el método puede ser diluida o turbia. En el método del pardametro X se
debe tener cuidado en no sobrepasar el limite en fraccién de volumen donde el llamado
esparcimiento dependiente[92] es importante. Pero por otro lado se requiere suficiente
fraccién de volumen de particulas para poder medir la parte real del indice de refraccién.
Se puede decir que alrededor de 0.5 % hasta 1.5 % se podria medir muy bien, sin estar
en el régimen de esparcimiento dependiente. Se cuenta con la teoria para poder analizar

el caso de esparcimiento dependiente[92], pero estd fuera del estudio de este trabajo.

Si se quisiera monitorear o predecir el IR de las particulas, también podemos pensar
en utilizar el pardmetro X para estimar el IR de las particulas si sabemos su tamano
aproximado. En este caso también existen limitaciones y se discuten en la siguiente

seccién.

5.2. Obtencién del indice de refraccién: Caso de bajo con-

traste

Las figuras 5.9 y 5.10 muestran curvas tedricas de X como funcién del IR de la
particulas coloidales para dos tamanos distintos para obtener el indice de refraccion de

las particulas, y se presentan para mostrar donde el método funcionaria. Como se puede



Capitulo 5: Propiedades ()pticas de nanofluidos aplicado a sensores 83

ver en las graficas de la Figs. 5.9 y 5.10 un cambio en X corresponde a un cambio
pequeno en IR de la particula solo cuando el IR del medio que rodea a las particulas
es cercano al de la particula misma (bajo contraste). Esto quiere decir que dada una
incertidumbre en X se podria esperara una incertidumbre razonable en el IR de la
particula inferido solo cuando el contraste de IR es bajo. Lo interesante es que en estos
dos casos presentados, cuando el tamano de particula es pequeno, la obtencién del IR
de la particula depende del tamano, pero cuando se tienen particulas mayores a 100 nm

(ver Fig. 5.10), la dependencia en el radio deja de importar, lo que hace mas robusto el

método.
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r=71 nm
15000f
20000
" 15000
10000f 5
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FiGuraA 5.9: Calculo del parametro X, como funcién del indice de refraccién. Las lineas
solidas representan el valor de X a dos diferentes tamanos de la particula.

Aunque el método podria funcionar solo para el caso donde el IR de la particula es de
bajo contraste, no deja de ser interesante e importante mencionar que el método de la X
es util. En base a los resultados, el caso mas interesante es para particula grande. Para el
caso de 200 nm de radio, el indice de refraccién de la particula mas bajo que podriamos
considerar es de 1.3341 en donde la diferencia seria alrededor de 0.005 con respecto al IR
del medio matriz (agua tridestilada) en donde la resolucién del método para identificar
el IR de la particula es lo suficiente bueno, es decir, alrededor de la 4 cifra significativa.
Si se quisiera obtener el IR con este método, con una precisiéon alrededor en la tercera
cifra decimal, el indice de refraccion mas alto que podriamos considerar teniendo un
error del 10% en el pardmetro X, serfa de 1.414 considerando que el medio matriz es
de 1.336. El IR de 1.414 es senalado con un circulo y una flecha en la figura 5.10. A
partir de un IR mayor a 1.414 el método no es confiable, debido a que las mediciones
del pardmetro X son muy cercanas (como se ve en la Fig. 5.10), teniendo errores en el
indice de refracciéon mayores al 1 %, lo que nos daria un error en la segunda cifra decimal.

Por lo tanto no seria posible inferir el IR de las NPs. Estos valores que se acaban de
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mencionar inicamente pueden utilizarse para particulas mayores a 200 nm de radio, si
el tamano es inferior a 200 nm, el método del pardametro efectivo X no se puede aplicar,

debido a que los errores serian mucho mayores a los ya mencionados.

Figura 5.10: Calculo del parametro X, como funcién del indice de refraccion. Las

lineas sélidas representan el valor de X a dos diferentes tamanos de la particula. El

circulo y la flecha, indican el IR mds alto que se podria medir con este método consi-
derando un error menor al 0.1 %.

5.3. Deteccion de agregados en nanocoloides

Hasta el momento se presenté el método del pardametro efectivo para caracterizar
coloides para obtener el tamano de particula, con una buena precision. Una aplicacion
directa para este método, es el monitoreo de agregados al momento que exista un estimulo
quimico que modifique las propiedades del coloide. Calculando el parametro X a partir
de la curva de reflectividad entre los dos angulos criticos, se puede saber si las NPs se

estan aglomerando o estd cambiando el tamafno de particula.

A continuacién se muestran dos mediciones experimentales para mostrar la viabilidad
de monitorear agregados a partir de medir la curva de reflectancia como funcién del
angulo de incidencia. De esta manera se presenta una posible aplicacién al sensado
quimico utilizando un nanocoloide y el método del parametro efectivo X, midiendo la
curva de reflectancia entre los dos dngulos criticos que se han venido usando en esta

tesis.

En la Fig. 5.11 se presentan mediciones experimentales de una muestra de PMMA
estabilizado y se compara con las mediciones experimentales con una microgota de na-
nocoloide antes y después de interaccionar con una superficie “contaminada” con sal

(NaCl) . Se colocé sal en una superficie y se agregé una microgota sobre esa superficie
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Figura 5.11: Reflectancia 6ptica como funcién del angulo de incidencia mostrando
dos mediciones. Muestra de PMMA de 66 nm de didmetro junto con su ajuste tedrico.
Muestra de PMMA desestabilizado cambiando el PH para formar aglomeraciones.

que contenia sal, se recolecté la microgota, obteniendo la Fig. 5.12b, donde claramente se
ve una diferencia si se compara con la Fig. 5.12a, que es una microgota del mismo coloide
(estable) sobre una superficie limpia. Las diferencias en reflectancia mds notables son
en la regién de la extincién. Sabemos que es la misma cantidad de muestra y el mismo
coloide, y por lo tanto presenta una extincién mucho mayor comparada con la muestra
original, indicando que se formaron agregados de particulas. Lo que se traduce a un valor
de X mayor, por lo tanto un tamano de particula mayor. La razén por la que el coloide
se desestabilizara después de interaccionar con la superficie “contaminada’”de sal, es que
algo de sal se disolvid en la microgota, y la sal cambia el PH del nanocoloide. El cambio
de PH resulta en que las NPs se aglomeren. Se puede comparar directamente debido
a que experimentalmente se agregd la misma cantidad de muestra del coloide original
y del desestabilizado. Si cambiara la parte real del IR de la particula, lo que verfamos
seria un corrimiento en el segundo angulo critico, pero la pérdida en reflectancia entre
los dos angulos criticos se mantendria igual. La cantidad de muestra agregada fue de
0.0092 g para la Fig. 5.11a y para el caso de la Fig. 5.11b fue de 0.0096 g. Una fotografia
de estas microgotas del nanocoloide utilizadas en la Fig. 5.11a y 5.11b, se muestra en la
Fig. 5.12.
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(a) (b)

FIGURA 5.12: (a) Suspensién de PMMA estable. (b) Suspensiéon de PMMA desestabi-
lizado. Ambas gotas son la misma cantidad.

5.4. Discusion

En este capitulo se propuso y se analizé una nueva metodologia tedrica-experimental
para estudiar y caracterizar propiedades épticas de nanofluidos utilizando el dispositivo

experimental presentado en capitulos anteriores.

Se mostré la viabilidad para obtener parametros épticos efectivos de una sola medicién
de reflectividad optica como funcién del angulo de incidencia en un intervalo de 40 a 70
grados. En el caso de nanofluidos, podemos usar teorias de medio efectivo para analizar
la curva de reflectividad y obtener la parte real e imaginaria del indice de refraccion
efectivo, y calcular el parametro X. La limitacion que hay en este método se debe a
la fraccién de volumen que debe estar entre 0.5 % y 1.5 %, por un lado tener suficiente
extincién para poder medir el pardmetro X con nuestro dispositivo experimental, y
por otro lado para evitar problemas con el esparcimiento dependiente. La incertidumbre
dominante en esta técnica es debido a la incertidumbre para la obtencion de la parte real,
teniendo asi una incertidumbre para el parametro X en la segunda cifra significativa.
Se demostré la factibilidad de obtener el tamano de particula con buena precisién (de 2
nm) en nanocoloides de PMMA en agua a partir del valor del parametro X determinado

experimentalmente.

También se hizo patente que mediante la determinaciéon del parametro X es posible
detectar la formacion de agregados en un nanocoloide después de que éste estuvo en
contacto con una superficie “contaminada” con sal. En su conjunto, los resultados de
éste capitulo muestran la factibilidad de usar una microgota de nanofluido interrogado
por el dispositivo ptico desarrollado en esta tesis como un sensor optoquimico. Esta fue

la idea basica que motivé esta tesis.

Muy posiblemente el conocimiento y metodologias expuestas en esta tesis podran
ser utilizados en conjunto con los métodos actuales de la llamada microfluidica lab-on-

chip[94-96] para desarrollar nuevos sensores optoquimicos. Con dispositivos y técnicas
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de la microfluidica actual es posible manipular cantidades de muestra pequenas de na-
nofluidos, hacerlas interaccionar con el exterior y prepararlas para el andlisis de sus
propiedades fisicoquimicas. Podemos pensar entonces que el método propuesto en esta
tesis para detectar agregados de nanoparticulas en microgotas se podria integrar con la
tecnologia de microfluidica para realizar un sensor optoquimico. Por ejemplo, integrando
canales microfluidicos en la base de un prisma éptico y hacer fluir suspensiones antes y
después de interactuar con algin agente externo, mientras se leen sus propiedades 6pti-
cas efectivas por reflexién de luz desde el interior del prisma. Por otro lado, aunque no se
abordo aqui el tema, es posible hacer la mediciéon de una curva angular de reflectividad
acotada a un intervalo pequeno de angulos de entre 5 y 10 grados, utilizando camaras
CCD y luz enfocadal6]. Por lo que, serfa posible disefiar un dispositivo sin partes mo-
vibles, lo que resultaria en un sensor robusto y practico. Estas ideas pueden formar la

base de trabajos futuros.



Capitulo 6

Peliculas ultradelgadas: Limite de

monocapa

En este capitulo se presentan calculos de reflectancia coherente de una monocapa des-
ordenada de nanoparticulas soportadas por un sustrato plano, obtenidos con el modelo
desarrollado en esta tesis, y se comparan con las predicciones de otros cuatro modelos
distintos. Tres modelos son aproximaciones de medio efectivo, que son Maxwell Gar-
nett, ya discutido anteriormente. El segundo modelo es usando el indice de refraccién
de van de Hulst en las formulas de reflectividad de tres medios [ver ecuacién (3.186)].
El dltimo modelo de medio efectivo, es un modelo de medio efectivo anisotrépico que
denominaremos el modelo dipolar 2D[97]. El cuarto modelo a comparar es un modelo de
esparcimiento multiple desarrollado en la Ref.[98] especificamente para una monocapa
desordenada. Este modelo lo denominaremos CSM-monocapa. Las siglas CSM derivan
su denominacién original en inglés (Coherent Scattering Model). El objetivo de este
capitulo es comparar los modelos anteriores directamente con el modelo desarrollado en
esta tesis. Estas comparaciones son una prueba més al modelo desarrollado en esta tesis,
pues una pelicula ultradelgada debe ser equivalente a una monocapa. Por ultradelgada
queremos decir que el espesor h utilizado en el modelo sea menor que un radio de las
particulas. A pesar de que el andlisis matematico del limite de peliculas de espesor cero
y densidad volumétrica infinita no se presenta, es importante ver si numéricamente hay
una coincidencia entre el modelo de una monocapa y una pelicula coloidal confinada

ultradelgada.

En la siguiente seccién se presenta unicamente las relaciones matemdticas que se
utilizaron para el cédlculo de la reflectancia en cada uno de los casos. Los detalles se
pueden consultar en las referencias que se mencionan, ya que en este trabajo no se

dedujeron estas expresiones. Ademas se considera para el caso del IR de van de Hulst,
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estudiado en el capitulo 3 [ver ecuacién (3.186)], un cambio en el valor de f que es
la fraccién de volumen, sustituyéndolo por f = 4a©/3h, donde h es el espesor de la
pelicula, teniendo en este caso h = 2a y se utilizan las mismas expresiones de Fresnel,
para el caso de 3 medios. Por ltimo, el CSM para una pelicula confinada ultradelgada,
se considerard en este capitulo un espesor de pelicula muy delgada del orden de (1/2)a
donde a es el radio de la particula entre 10 y 30 nm, teniendo asi un espesor de 5 nm o
15 nm respectivamente. Las féormulas que se usaran son las mismas que se han utilizado

a lo largo de esta tesis.

6.1. Modelo de Maxwell Garnett

Como ya se menciond, el MME de MG considera un sistema de esferas idénticas no-
magnéticas con una permitividad, €,, localizadas de manera aleatorio dentro de un medio
homogéneo, llamado medio matriz con una permitividad ¢,,. La permitividad efectiva

estd dada por[99]
e _ & (1+(4/3)0) + 26, (1 - (2/3)0)
em 6 (1—(2/3)0) +em (2+(2/3)0)°

Dos aspectos que se deben mencionar en esta expresién son: la permitividad efectiva no

(6.1)

depende del tamano de particula, lo inico que se pide es que sea pequena comparada con
la longitud de onda. La permitividad efectiva no depende de una distribucién estadistica
de la posicién de las esferas (por lo que no depende de la funcién de correlacion de pares).
Solo depende de la fraccién de volumen que ocupan las esferas[63]. A continuacién se

presentard el modelo dipolar 2D.

6.2. Modelo Dipolar en 2 dimensiones

Este modelo proporciona el calculo de los pardmetros efectivos 6pticos de una mono-
capa de particulas esféricas aleatoriamente localizadas sobre un sustrato. Se considera
al sistema monocapa-sustrato como una pelicula continua efectiva. Este modelo propor-
ciona férmulas simples para las componentes anisotropicas del tensor de la permitividad
eléctrica. El desarrollo matematico de la permitividad efectiva de este modelo es mas
complejo y fuera del objetivo de este trabajo. El desarrollo de estas expresiones estan re-
portadas en las referencias [63, 97]. Unicamente presentaremos las férmulas para calcular
la permitividad efectiva utilizando este modelo. Estas son,

@ =1+ 2000

(6.2)
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€3 —1 2@O~ép01 €3

est 1— A% 4 Oy (1 + A%) €’

(6.3)

donde O es la fraccion de cubierta, dpol = (€p —€3)/(€p+2€3) y A = (€1 —€3)/(€1+¢€3). A
Qipol Se le conoce como la polarizabilidad normalizada de una esfera de radio a 'y A es la
contribucién de los dipolos imagen[63]. La €; es la permitividad del medio de incidencia

y €3 es la permitividad del medio matriz.

Para poder calcular la reflectividad éptica utilizando los dos modelos presentados en
las secciones 6.1 y en 6.2, debemos usar las ecuaciones (3.148), (3.149), (3.152), (3.153)

y (3.187), junto con las permitividades efectivas que corresponden en cada caso.

6.3. CSM para una monocapa

Si las particulas en una monocapa desordenada no son pequenas comparadas con la
longitud de onda, no es posible aproximar el campo esparcido por ninguna de las particu-
las como el campo radiado por un dipolo eléctrico oscilante. En general, multipolos de
orden mayor son inducidos a las particulas y la complejidad matematica para resolver

este tipo de ecuaciones aumenta considerablemente[71].

Un modelo de miltiple esparcimiento fue desarrollado, para calcular la reflexion y
transmisién de luz coherente para monocapas desordenadas de esferas idénticas[98]. Al
hablar de luz coherente, se refiere a los coeficientes reflexion y transmisién de la com-
ponente coherente, es decir, de los campos promedio. La deduccion de las férmulas que

usaremos se encuentran en las referencias [63, 98]. Primero tenemos,

B —aSp(m — 26;)

" T T a(0) + Ta? [S2(0) — S2(m — 267) o
y 1- 102 [$2(0) - S2(r — 26,)]

tcon S : ; (65)

T 1+ aS(0) + La2[S2(0) — S2(r — 260;)]°
Estas férmulas se utilizan en el caso donde las particulas no estén depositadas en un

sustrato, lo que se le llama, “free-standing monolayer”, y se pueden aplicar para el caso

diluido pero para cualquier tamano de particula. Al incorporar el sustrato tenemos

r(6;) = 713(6;) + Teon(6:) expli o]

= T r1(03) reon (01) expli o] (6.6)

donde Bo = 2k,angcosf; y reon(fi) debe calcularse para la monocapa de particulas

inmersas en el indice de refraccién na, que es el medio matriz (en este caso aire) y

— o (ML gin G
0; = arcsin <n2 sin 9,).
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6.4. Modelo de pelicula delgada comparado con los mode-

los de monocapa

En este seccién se presentaran graficas para comparar la reflectividad dptica que pre-
dicen los diferentes modelos para la reflectancia como funcién del dngulo de incidencia,
la longitud de onda y del radio, considerando una configuracién de reflexion interna, es
decir, que el medio de incidencia sera el vidrio BK7, seguido de la monocapa de NPs.
Consideraremos solo monocapas de particulas de oro inmersas en aire. Estas particulas
son de particular interés debido a que presentan una resonancia de plasmones en interva-
los de longitudes de onda visibles. En la Fig. 6.1 se muestran graficas de la reflectividad
como funcién del dngulo de incidencia para un sistema de NPs de oro depositadas en un
sustrato de vidrio, inmersas en aire con una fraccién de cubierta del 5% a una longitud
de onda de 540 nm, que es cercana a la resonancia plasmoénica de particulas esféricas
de oro. El radio de las particulas es de 10 nm y 30 nm respectivamente. Se observa que
el efecto de las NPs se aprecia tiinicamente después del angulo critico, alrededor de 41
grados. Antes del angulo critico todos los modelos coinciden entre si y ademads coincide
con la reflectividad de la interfaz sin particulas. Como se observa en la Fig. 6.1a todos
los modelos tienen el mismo comportamiento cualitativamente. Lo interesante que se
observa es el modelo del CSM para una pelicula ultradelgada, tiene el mismo compor-
tamiento que el CSM para una monocapa, encontrando el espesor que mejor ajustaba
el CSM-monocapa fue de d = (1/2)a.

(a) (b)

1.0t " " . - 1
~ 0.8}
]
=
Z 067
B3]
= MG
é 04r ] e Modelo Dipolar

-——-vdH
02k —— CSM-monocapa ]
’ -=== CSM-pelicula confinada i
0.0t A . . . ]
20 40 60 80 20 40 60 80
Angulo de incidencia [deg] Angulo de incidencia [deg]

FicuraA 6.1: Reflectividad como funcién del dngulo de incidencia para una longitud

de onda de 540 nm y una fraccién de cubierta del 5% para polarizacién TM y dos

diferentes radios de particula formando una monocapa. (a) Radio de 10 nm. (b) Radio
de 30 nm.

En base a la Fig. 6.1 se puede afirmar que efectivamente el modelo de pelicula confi-
nada desarrollado en este trabajo, en el limite de pelicula ultradelgada se puede llegar
al caso de monocapa inmersa en aire. Numéricamente se observa que al menos en este

caso, los dos modelos llegan al mismo resultado. En el caso de la Fig. 6.1b la diferencia
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entre los dos modelos es ligeramente mayor, muy cerca del angulo critico. Pero atin asi

tiene un comportamiento muy cercano al CSM de monocapa.

Ahora se presenta el caso donde la reflectividad es funcién de la longitud de onda.

FicurA 6.2: Reflectividad como funcién de la longitud de onda fijando un angulo de

incidencia de 45 grados y una fraccién de cubierta del 5 % para polarizacién TM y dos

diferentes radios de particula formando una monocapa. (a) Radio de 10 nm. (b) Radio
de 30 nm.

Como podemos observar en la Fig. 6.2 las diferencias que existen entre el CSM de
una pelicula confinada y el CSM de una monocapa son muy pequenas, mostrando estas
diferencias a longitudes de onda menores a 500 nm. Este mismo comportamiento se
observa en ambos radios. Los demdas modelos sobreestiman la reflectividad y el modelo
de van de Hulst estd por debajo de todos los demés modelos. Por tltimo, se muestra el

caso de reflectividad como funcién del radio.

FigurA 6.3: Reflectividad como funcién del radio fijando la longitud de onda de 540

nm y una fraccién de cubierta del 5% para polarizacién TM y dos diferentes angulos

de incidencia. (a) Angulo de incidencia de 0 grados. (b) Angulo de incidencia de 45
grados.
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De la Fig. 6.3 observamos que CSM-monocapa y CSM-pelicula confinada empiezan
a tener una diferencia mucho mayor cuando tenemos tamanos de particulas mayores a
40 nm de radio, lo que es indicativo de que analiticamente deberiamos de tener cuidado
al realizar el andlisis, debido a que el espesor de la pelicula es dependiente del radio
de la particula. Entre mayor sea la particula la dependencia del radio contribuira ain
mas en la reflectancia. Se podria pensar en la posibilidad de obtener las expresiones de
una monocapa a partir de una pelicula confinada. Haciendo esto un trabajo abierto e
interesante para analizar en el futuro. Pensamos que debe ser posible derivar el CSM-
monocapa a partir del CSM-pelicula confinada. Esto es importante porque se podria
tener un modelo completo basado en el multiple esparcimiento, que abarque los casos

de un semi-espacio, una pelicula confinada y una monocapa[63, 68, 100].



Capitulo 7

Conclusiones

En la primera parte del trabajo doctoral se mostré experimentalmente que es posible
determinar con precisién el punto de inflexién en la curva de reflectancia como funcién
del dngulo de incidencia en una configuracién de reflexiéon interna con coloides turbios.
Se encontré que usando el punto de inflexién como el dngulo critico, y la ley de Snell,
proporciona una alta precisién en la obtencién de la parte real del indice de refraccion
de coloides turbios dentro de ciertos limites. Se presentaron estimaciones teéricas de los
errores fundamentales en la medicién usando el modelo del CSM para un semi-espacio.
Estos se consideran como la diferencia entre la parte real del indice de refraccion efectivo
predicha por la féormula de van de Hulst y el obtenido con el punto de inflexion en la
curva tedrica calculada con el CSM y la ley de Snell. Se presentaron mapas 2D como
funcién del radio (a) y fraccién de volumen (f) de las particulas de indice de refraccién de
1.49, 2.10 y 2.58, suspendidas en agua tridestilada. Los mapas muestran que el método
de dngulo critico puede proporcionar mediciones tutiles del indice de refraccién efectivo y
su incremento debido a las particulas incluso cuando los coloides son altamente turbios.
Aunque el andlisis que se llevé acabo en este trabajo fue hecho para particulas esféricas
y para pocos valores de indices de refraccion, los resultados presentados en este trabajo
ofrecen una guia cualitativa para muchos otros tipos de suspensiones de particulas.

Siendo ésta una contribucién importante de este trabajo.

La parte central del trabajo doctoral fue la derivaciéon de un modelo de esparcimiento
multiple para la reflexiéon de luz coherente para una pelicula coloidal diluida de espesor
finito, es decir, confinada. A este modelo se le llamé modelo de esparcimiento coherente
(CSM, por sus siglas en inglés). Se comparé la reflectividad éptica como funcién del
angulo de incidencia del CSM, con dos modelos de medio efectivo (MME), el de van
de Hulst (vdH) y el llamado Maxwell Garnett (MG). Las predicciones del CSM, vdH y

MG se compararon con mediciones experimentales obtenidas en esta tesis doctoral. En
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particular se compararon curvas de reflectancia como funcién del angulo de incidencia en
una configuracién de reflexién interna usando peliculas delgadas coloidales confinadas,
donde el efecto de las particulas coloidales en la reflectividad Optica es fuertemente
observada alrededor de dos dngulos de incidencia: El angulo critico entre el prisma y el

aire y entre el prisma y la pelicula coloidal.

Se realizaron mediciones experimentales con nanocoloides de oro, de Poly (metil-
metacrilato) y de diéxido de titanio. El modelo efectivo de MG reproduce correctamente
la curva experimental Uinicamente en el caso de suspensiones coloidales de oro para
particula pequenia comparado con la longitud de onda, y cualitativamente para el caso
de coloides de oro para particulas con dimensiones comparables con la longitud de onda.
Como era de esperarse en el caso de suspensiones de NPs de PMMA y diéxido de
titanio, el modelo de MG no obtiene una buena representacién, debido a la no absorcién
de las muestras y ademds de que las pérdidas son tinicamente por el esparcimiento de
las particulas y que este modelo no considera. El CSM reproduce correctamente todos
los resultados experimentales, pero es de sorprender que el MME de vdH coincidan muy
bien con las predicciones del CSM y el experimento, excepto después del dngulo critico
con el agua tridestilada en el caso de particulas de PMMA grandes (particulas de 226
nm de radio) teniendo una sobreestimacién debido a los efectos de superficie que no se

consideran en este modelo.

Por lo tanto, en general, la reflectividad optica para peliculas coloidales diluidas en
una configuracién de reflexion interna, donde las particulas tengan o no absorcion y
para angulos de incidencia alrededor y entre los dos angulos criticos, podemos usar por
simplicidad el MME de vdH, al menos dentro del rango de tamano de particulas e indices
de refraccién de las muestras coloidales usadas en este trabajo. Se debe mencionar que el
MME de vdH puede diferenciarse del CSM para angulos bajos de incidencia cuando las
particulas no son muy pequenas comparadas con la longitud de onda. Esto se debe a la no
legitimidad del uso del indice de refraccién de van de Hulst en los coeficientes de Fresnel.
Sin embargo, en los ejemplos trabajados en la tesis, para angulos bajos de incidencia las
contribuciones de las NPs a la reflectividad son demasiado pequenas comparandolas con

la zona entre los dos dngulos criticos y estas diferencias no se pueden apreciar.

La configuracién estudiada en este trabajo es particularmente atractiva para caracte-
rizar coloides diluidos experimentalmente hablando, especialmente cuando los voliimenes
de las muestras con los que se cuenta son pequenos. Es interesante que la presencia de las
particulas a fracciones de volumen muy bajas, 0.003 %-0.0006 % para el oro y 0.025 %-
0.1 % para las NPs de TiOs. Estas se pueden detectar de manera sencilla con cantidades
de muestra pequenas; ya que el CSM, e incluso el MME de vdH, reproducen de manera

correcta el experimento con coloides diluidos y en el rango de dngulos donde los efectos
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de las particulas son mayores, esto es, entre los dos angulos criticos, concluyendo que
es posible inferir con precisién la contribuciéon de las particulas al indice de refraccion
efectivo. Esto es particularmente importante, debido a que también se mostré en este
trabajo que del indice de refraccion efectivo se puede inferir el tamano y el indice de

refraccién de las particulas coloidales[36, 37, 101].

Se propuso y se analiz6 un método para determinar tamano y/o de indice de refraccién
de nanoparticulas coloidales no absorbentes a partir de las propiedades 6pticas efectivas
del nanocoloide. El método consiste en medir la parte real e imaginaria del incremento
del indice de refraccién efectivo debido a las particulas coloidales, y obtener el cociente
de estas dos cantidades. A partir de este cociente, denominado pardmetro efectivo X, se
obtiene el tamano de particula y/o su indice de refraccién. Se utilizé la técnica de refle-
xi6n como funcién del angulo de incidencia de peliculas delgadas en una configuracion de
reflexion interna para evaluar el método del pardametro efectivo X, y utilizando la teoria
de medio efectivo de vdH, que como ya se dijo en esta tesis, es valida para peliculas
coloidales delgadas entre los dos dangulos criticos. Se concluyé que para particulas de
indice de refraccién de 1.49, se puede determinar con precisiéon el tamano de particula
menor a 200 nm de radio. Al ir aumentado el IR de la particula, el limite de tamano
de particula se ird reduciendo siguiendo a los lineamientos del capitulo 2. Experimen-
talmente la incertidumbre en la determinacién del tamano de particula, estd dominada
por la incertidumbre en la determinacion de la parte real del indice de refraccion efec-
tivo. Aunque este método no necesita conocer la fracciéon de volumen, se necesita tener
una fraccién de volumen tal que no afecte el esparcimiento dependiente, pero que sea
suficiente para medir el corrimiento angular del segundo angulo critico para medir la
contribucién a la parte real del IR efectivo. A partir de este estudio se concluye que es
posible medir tamano de nanoparticulas utilizando un volumen de muestra en el orden
de micro-litros. Para la determinacién de indice de refraccién, el estudio fue iinicamente
tedrico. Se encontrd que la técnica del parametro X aplica solo para particulas de bajo
contraste con el medio que las rodea, es decir, particulas con indice de refraccién cercano
al indice de refraccién del medio en el cual estdn suspendidas. A partir del estudio tedrico
se concluyé que al ir aumentando el radio de particula, el valor exacto del tamafio de
particula no es relevante, y se tendrda una mayor precisiéon en determinar el indice de
refraccién. Esto sucede a partir de un radio alrededor de 200 nm y la precisién en la

inversién del valor del indice de refraccion sera en la tercera cifra significativa.

Una aplicacién explorada en este trabajo fue la deteccién de agregados en coloides.
Se presentaron resultados experimentales donde claramente se pudo observar la presen-
cia de formacion de agregados inducidos en el nanocoloide. Esto muestra el potencial
del método del pardmetro efectivo X como una técnica de deteccién de agregados. En

resumen, se puede afirmar que la metodologia tedrico-experimental desarrollada en esta
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tesis proporciona los fundamentos y metodologias para el desarrollo de nuevos sensores

optoquimicos.

Serd de interés realizar mas comparaciones de las predicciones del CSM y del MME
de vdH en el futuro para curvas experimentales de la reflectividad optica en una con-
figuracion de reflexién externa. En principio, se esperaria es que en el caso de coloides
diluidos, el CSM proporcione una estimacién mucho mejor que el MME de vdH y que
el MME de MG si el tamano de las particulas no es muy pequefio comparado con la

longitud de onda.



Apéndice A
Funcion de Green

Lo que se presenta en este apéndice es la deduccion de la funciéon de Green, que es

necesaria en el capitulo 3, donde se desarrolla el modelo tedrico de una pelicula coloidal.

Para calcular la funciéon de Green, se obtiene a partir de la solucién a la siguiente
ecuacion diferencial

(V2 +E)G(F — 1) = —8(F — 7). (A1)

Resolviendo esta ecuacién en el vacio, se satisface la condicién de radiacién[72]. De tal
forma que se elige el vector r’ en el origen, y la funcién de Green, G(7), tiene simetria

esférica y es funcién tnicamente de r, teniendo que

[:‘ai <r2i) n kﬂ G(r) = —3(r). (A2)

Ahora considerando a G(7) cuando 7 # 0, se tiene que la §(r) = 0. De tal manera, que

G(r) = u/r y se obtiene que

d?
teniendo como solucion a
u(r) = cre” ™" 4 coe™™. (A.4)
Entonces,
1 . .
G(r) = - <cle_’kr + 026”“”) . (A.5)

Donde G(r) es la onda originada en r = 0, y en infinito, la onda deberia ser una onda

que va hacia afuera. Donde el término e~**" representa la onda que va hacia afuera y el
término e**" es la onda que entra. De esta forma, el segundo término deberfa ser ignorado

debido que no hay una onda entrante desde el infinito. A esto se le llama la condicién
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de radiacién de Sommerfeld[72], y la expresién matemaética es,

lim r (E)G + ikG) = 0. (A.6)

r—o0 or

El primer término de G(r) es el tnico que satisface la condicién de radiacién de Som-
merfeld, y esto implica que c3 = 0. Para obtener ¢; y considerando el comportamiento

de G cerca del origen, se tiene que
V- (VG) + kG = —4(r). (A7)

Si se integra sobre un volumen esférico pequeno de radio r, y aproximandolo a cero se

resuelve la siguiente ecuacién

lfm [ﬁ-(ﬁGHk?G} Br=—lim | o(r)d®r (A.8)
ro—0 % ro—0 \%

Usando el teorema de la divergencia[73], se obtiene que el

lim Jp @, - VGd*r + lim | k*Gd®r =0, (A.9)

ro—0 ro—0 Jy/

recordando que la funciéon G esta definida por

—ikr
Glr)y =2, (A.10)
T
y asi se tiene que el
oG —ikr
lim # —d*r + ¢1k* lim ¢ Br= 0, (A.11)
ro—0 or ro—0 )y T

sustituyendo el valor de la ecuacién (A.10) en la ecuacién (A.11),

To To

—2¢1(ik + 1) lim e dr 4+ 4rk%c; lim re”*rdr = —1. (A.12)

ro—0 0 ro—0 0
Realizando un cambio de variable para resolver la integral de la ecuacién (A.12). Se
propone que u=—ikr, y resolviendo la segunda integral por partes, y al aplicar el limite

se obtiene el valor de ¢y,
cp=—. (A.13)

Por lo tanto,

G(r) = . (A.14)



Funcion de Green

De igual forma, se obtiene la funcién de Green G(7" — 7:’) que satisface la siguiente

expresion
(V2 + k%) G(7, 7)) = —6(F — 1), (A.15)
teniendo como solucién,
. efzk\Ffrﬂ
G(rr)= ——. (A.16)
A7 |7 — 1’|

Con este formalismo se puede dar solucién a la ecuacién de Ampere-Maxwell[70], V x B
uoj + ,uoeo%—f, y de la ley de Faraday VxE= —%—?, obteniendo que
V x (ﬁ X E) — K2E = iwpoJ; k2 = w?lo€o, (A.17)

o —

y ademads se sabe que la funcién diddica de Green en el vacio[74], satisface la ecuacién

V x V x G(F, 1) — k2G(7, ) = 16(7 — 7). (A.18)

El campo eléctrico radiado es igual al producto punto de la funcién diddica de Green,

con la fuente de corriente

Erad(7) = iwp, / drG (7,7 - (7). (A.19)

La solucién de esta 1iltima ecuacién es,
= . = 1 L =
G(r,r') = (I + VV) g(r,r"). (A.20)

Ahora usando la representacién de onda plana, debido a que se consideré el esparcimiento

en presencia de un medio estratificado,
(V2 + kD g(F,r!) = —6(F —r'), (A.21)

v al hacer uso de la transformada de Fourier para dar solucién al problema se tiene que

la transformada inversa de Fourier es,

> 1 ik-(F—r AL
g(F—r") = @n)? / etk )g(k)dk, (A.22)

v la delta de Dirac en la representacion de onda plana es

57— 1) = s Qi)g / R =) g, (A.23)
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Ahora sustituyendo ecuaciones (A.22) y (A.23) en (A.21), se obtiene que

(V2 + k2) / e® =) g (B)dE = — / e* =) dE, (A.24)

donde k = ky& + ky§ + k.2 y dk = dkydk,dk,. Por lo tanto,

- 1
9(k) = 373 (A.25)
Al escoger el eje z para calcular la triple integral dk,dk,dk., y notese que Im(k,) > 0,
por lo que,

2 2 2\1/2
k. = (k2 — k2 — k2)'/2, (A.26)

se puede mostrar que hay un polo en la ecuacién (A.26) en la mitad superior del plano
k. y hay otro polo en la mitad inferior del plano k., con k.=Re(k,)+ilm(k,). Asi que
para z > 7z’ indica que es hacia arriba y eligiendo la contribucién del polo en k,., y para

z < 7' denota que es hacia abajo y eligiendo la contribucién del polo en —k,,. Se tiene

que,
. i 00 ik L (FL—17 | )Fikos|z—2"]
F—r') = dk |, A.27
T e B . (A2
donde k 1y 7', estan escritos por
ki = ko + ky9, (A.28)
y
7 =xx + yy. (A.29)

Tomando el Laplaciano en la coordenada z, 9%g (7 — v )/022, se obtiene que

829(77‘_ 7:;) 7 oo eiEL'FL+ikOZ|Z|k2 5
— _§(F) — %% dk A.30
022 )~ amp /_OO 2k a (4.30)
y si considerando la ecuacién (A.20), se puede escribir como
— — 1 Z o0 eiEL'FL+ikOZ‘Z|k2 =
G=|1I+—= —4(7) — Zdk, | . A31
(T4 579) |20 e [ e (431

El producto (VV) en el dominio espectral, nos da —EE, esperando que la contribucion

de 22(9%/02%), nos de un factor extra de —2246(). Asi que,

- —

= i [ 1 (= kK| s
G:fzz5(f‘)+@ W I—ﬁ e dk z > 0. (A.32)




Funcion de Green

Donde la delta de Dirac se conoce como una singularidad de la funcién de Green y es

importante para calcular los campos en la regién de la fuente.
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