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Antecedentes del estudio

La teoria del campo medio descubierta o publicada por primera vez en trabajos de Pierre
Curie y Pierre Weiss, proporciona un marco tedrico para comprender las principales caracteris-
ticas del fendmeno de condensacién de quasiparticulas y de las interacciones entre particulas,
asi como las configuraciones de energia sobre todo en el estado fundamental, a pesar de que
el estudio es sobre gases diluido se ve la modificacion de las propiedades estaticas y dinamicas
del sistema por causas de interaccion. Una sefial clara de que ocurre el fendmeno de conden-
sacion es observar un pico agudo en la distribucién de velocidades por debajo de una cierta
temperatura critica. Los esfuerzos por condensar bosones comenzaron con gases atomicos, es
decir atomos de hidrégenos que se enfrian primero en un refrigerador de disolucién, se atrapan
en un campo magnético y se enfrian ain mds por evaporacién. Una de las caracteristicas mas
importantes de estos gases atrapados es que son sistemas no homogéneos de tamaiio finito el
numero de dtomos varia de entre unos miles a millones ademas los potenciales que se usan para
mantener atrapados estos d&tomos son bien aproximados por potenciales arménicos. Cuando se
tiene este tipo de sistemas no homogéneas sale a relucir la sefial de un BEC no solo en el espacio
de momentos si no también en el espacio de coordenadas asi se pueden estudiar cantidades
relevantes como distribuciones de energia y densidad. Otra consecuencia importante es el rol
que juegan las interacciones entre dos cuerpos a pesar de que el sistema sea muy diluido, el
atrapamiento armoénico mejora considerablemente la interaccién dtomo-atomo y la solucion al
sistema de muchos cuerpos resulta ser no trivial y permite describir efectos de interaccién de
manera fundamental. El punto de partida para estudiar el comportamiento de estos sistemas
es la teoria de gases bosonicos que interactiian débilmente y es que para este sistema el hamil-
toniano de muchos cuerpos toma la forma de Gross-Pitaevskii

Para las trampas magnéticas para atomos alcalinos el potencial de confinamiento se puede



aproximar de forma cuadratica:

(wixz + co?/yz + o)gzz) (0.1)

. m
Vext(r) = E

Vale la pena preguntarse si es la unica forma de confinar dtomos, resulta que ademads de las
trampas magnéticas, también se utilizan pinzas épticas para atrapar y manipular atomos ul-
trafrios. Las pinzas Opticas utilizan haces de luz laser enfocados para crear un potencial de
confinamiento para los dtomos. En el caso de las pinzas dpticas, el potencial de confinamiento
se puede aproximar de diferentes formas matemadticas, dependiendo de cdmo se disefien las

caracteristicas del haz laser como:

= Potencial armdnico: Es similar a la aproximacién cuadrética utilizada en las trampas mag-

néticas. Aqui, el potencial se modela como un oscilador armoénico tridimensional.

= Potencial de pozo cuadrado: En este caso, el potencial de confinamiento tiene una forma

de «pozo» cuadrado con paredes abruptas.

= Potencial de trampa gaussiana: El potencial se modela como una trampa gaussiana, con

una forma de campana caracteristica.

= Potencial de trampa eliptica: En lugar de ser simétrico en todas las direcciones, el po-
tencial de confinamiento puede tener una forma eliptica, lo que resulta en una mayor

confinamiento en una direccién especifica.

Las nanoparticulas también pueden utilizarse para crear potenciales de confinamiento para
atomos y sistemas ultrafrios. Las caracteristicas y formas matematicas del potencial dependen
del tipo de nanoparticula y su interaccion con los atomos. Algunas formas matematicas posibles

para el potencial de confinamiento mediante nanoparticulas incluyen:

= Potencial de pozo cuantico: Las nanoparticulas semiconductoras, como los puntos cuanti-
cos, pueden crear un potencial de pozo cuantico para atrapar y confinar los &tomos. Este

potencial tiene una forma similar a un pozo cuadrado con niveles de energia discretos.

= Potencial de trampa dptica-plasmonica: Al combinar nanoparticulas metdlicas con haces
de luz laser, se puede crear un potencial de trampa optica-plasmonica. En este caso,
la interacciéon entre la luz laser y las nanoparticulas metalicas genera un campo 6ptico

localizado que atrapa y confina los a&tomos cercanos.
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= Potencial dipolar magnético: Al recubrir las nanoparticulas con capas magnéticas, se pue-
de crear un potencial de confinamiento basado en las interacciones dipolares magnéticas
entre las nanoparticulas y los atomos. Este potencial puede tener una forma anisotrépica

dependiendo de la orientacién de los dipolos magnéticos.

Es importante tener en cuenta que la manipulacién precisa de nanoparticulas y su interaccién
con atomos ultrafrios es un campo de investigacién en constante desarrollo y se estan explo-

rando nuevas técnicas y enfoques para lograr diferentes formas de potencial de confinamiento.

Aplicando mecdnica cudntica no relativista para particulas idénticas en forma de puntos en
un potencial armonico ignorando la interacciéon atémo-atémo, asi el hamiltoniano de muchos

cuerpos resulta ser la suma de hamiltonianos de una sola particula cuyos eigenvalores tienen

la forma:
= L h L h L h
Engnyn, = | My T+ > wy+|n,+ 3 W, +|n;+ 3 w, (0.2)
con ny, ny, n, enteros NO negativos.
El estado base ® (7;,...,7y) de N bosones no interactuantes confinados por el potencial cua-

drético ecuacién 0.1 se obtiene poniendo a todas las particulas en el estado mas bajo de una

sola particula n, =n, =n, =0 esto se ve como ® (7y,...,7y) = [ [; ¢o (7;) donde ¢, (¥) es

y
3

mwh°)4 exp |:_2_nfli (coxxz + coyyz + wzzz)] (0.3)

0o ()=

1

Donde se ha introducido la media geométrica de las frecuencias del oscilador wy, = (co X @y wz) 3
Ahora la distribucién de la densidad se convierte en n (#) = N|g, (#) |? y su valor crece con Ny
esta fjado por la dimension de la trampa que se le conoce como longitud del oscilador arménico.

1
aho:( n )2 0.4)

maowg,

La longitud del oscilador arménico, denotada como ay,, es una longitud caracteristica asocia-
da al confinamiento del potencial cuadratico. En la ecuacién anterior, la longitud del oscilador
armonico estd elevada a la potencia %, Sinos referimos al orden de magnitud de la longitud del
oscilador armoénico, podemos considerarla como una cantidad de orden 1. Esto significa que la

longitud del oscilador armdénico no presenta una gran variacion en su escala, independiente-



mente de los valores especificos de las masas y frecuencias involucradas.

Sin embargo, es importante destacar que el valor exacto de la longitud del oscilador armé-
nico puede variar segun el sistema y las condiciones especificas. En algunos casos, puede estar
en la escala de micrometros (um) o incluso llegar a milimetros (mm), pero esto dependera de
los parametros y propiedades particulares del sistema en cuestién. La masa m en la ecuacién
representa la masa de una particula individual en el sistema. Para el caso especifico de 4&tomos
de cesio o rubidio, la masa m seria la masa de un solo atomo de cesio(2.20665x10_25kg) 0
rubidio(1.4432x1072°kg). La frecuencia angular cwy,, que se utiliza para determinar la lon-
gitud del oscilador armoénico, estd compuesta por las frecuencias w,, w, y w,. El orden de
la frecuencia en si misma depende de las unidades utilizadas para expresarla. En el caso més
comun, las frecuencias se miden en radianes por segundo (rad/s), por lo que la frecuencia seria
de primer orden. Es importante tener en cuenta que los valores especificos de la masa y las fre-
cuencias dependeran del sistema fisico y de las unidades utilizadas en cada caso particular. A
temperatura finita(critica) ! solo una parte de los 4&tomos empiezan a ocupar el estado mas ba-
jo de energia, los otros son térmicamente distribuidos en los siguientes estados excitados. Esto
da pie para confirmar que la condensacion de Bose-Einstein en trampas armdnicas se muestra
con la aparicién de un pico agudo en la region central de la distribucion de la densidad. Ahora
se puede tomar la transformada de Fourier de la funcién de onda del estado base y calcular
la distribucién de momentos de los atomos del condensado. Se halla que la distribucién de la
nube térmica también aparece en el espacio de momentos y por lo tanto la aparicion del con-
densado como un pico estrecho se encuentra en espacios de coordenadas y de momentos y esto
es normal en gases de bose atrapados. Asi se ha detectado experimentalmente el condensado
como la ocurrencia de un pico agudo sobre una distribucion tanto en el espacio de momentos
como en el de coordenadas.

Ahora para ver los efectos de interaccién en el estado base consideremos que el Hamil-
toniano de muchos cuerpos que nos describe N bosones que interactian confinados por un
potencial externo V,,, que viene dado a partir de la 2da cuantizacion.

2
O v v @ [§ O+ L [ drarat (8 (7)Y -7 8 ()@

(0.5)

A

H=| d*¥

Para un gas de 4tomos ultrafrios, como los 4tomos de rubidio o cesio, la temperatura critica tipica se encuentra
en el rango de microkelvin (1K) a milikelvin (mK). En el caso del 4&tomo de rubidio, la temperatura critica estd
alrededor de 170 nK (nanokelvin), mientras que para el &tomo de cesio esta cerca de 500 nK.



SECCION 9

Donde ¥ (#) y ¥ (7) son los operadores de campo bosonicos que aniquilan o crean particulas
en un posicion 7 respectivamente, V (? -7 ) es el potencial de interaccién de 2 cuerpos. Te-
niendo en cuenta la teoria del campo medio que fue desarrollada precisamente para sistemas
que interactian, esta permite comprender el comportamiento de un sistema en términos de
un conjunto de pardmetros que se logran interpretar fisicamente. La idea bésica para una des-
cripcion del campo medio para un gas de Bose atrapado se formuld en 1947 por Bogoliubov y
consiste en separar la contribucién del condensado del operador de campo bosonico.

De forma general el operador de campo se puede escribir como ¥ () = >y ¥a (F)a, donde
¥, (7) son funciones de onda de una sola particula y a, son los correspondientes operadores
de aniquilacion.

Ahora los operadores de creacién y aniquilacién a!, y a, se definen en el espacio de fock como:

NNy, .oy Ng) = v/ Ng + 1|ng, Ny, .sng +1,..0)

N
aa
Ay [NoNy, s Ng) = /Mg INg, 11, sy — 1, ..0) (0.6)

Donde n, son los eigenvalores del operador fi, = a)a, que da el nimero de dtomos en el
estado a de una sola particula.

Como es sabido obedecen las reglas de conmutacién usuales:

[aa, @] =ap, [aa,ap] =0, [a],aj1=0 0.7)

Entonces la condensacion de Bose-Einstein ocurre cuando el numero de dtomos n, del estado
; . No .

de una sola particula se vuelve muy grande : ny = Ny > 1 y la razén N permanece finita en

el limite termodindmico N — o©. En el limite termodindmico los estados con Ny y Ny £ 1 ~ N,

corresponden a la misma configuracién fisica y por lo tanto los operadores a, y ag pueden ser

tratados como ntimeros ag = a, = 4/Ny. Para un gas uniforme en un volumen V, ya se ha di-

, 1 .
cho que un BEC ocurre en el estado de una sola particula ¥, = — teniendo momento 0 y el

vV
operador de campo ¥ (7) se puede descomponer en la forma ¥ (7) = \/% +3/ ().
Ahora, si tratamos al operador ¥’ como una pequefia perturbacién, para ello Bogoliubov desa-
rrollo la teoria de primer orden para las excitaciones de gases de Bose que interactian. Luego se

tiene una generalizacion de esta para el caso de configuraciones no uniformes y dependientes
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del tiempo, esta viene dada de la forma:
V@)=, 0)+ ¥ (7 t) (0.8)

Donde se ha usado la representacion de Heisemberg para los operadores de campo. Aqui @ (7, t)
es una funcién compleja definida como el valor esperado del operador de campo: & (7, t) =

(& (7,t)) y sumodulo fija la densidad del condensado a travez de:
no=(7,t) =& 0)? 0.9)

La funcién @ (7, t) posee una fase bien definida y similar al caso de gases uniformes, es normal
asumir la ocurrencia de rompimiento de simetria de norma para un sistema con muchos cuer-
pos. La funcién @ (7, t) es un campo clasico que tiene significado de pardmetro de orden y se
le denomina “ funcién de onda del condensado” ya que caracteriza el comportamiento fuera
de la diagonal de largo alcance de la matriz densidad . Ahora en un sistema de tamafio finito,
estrictamente no se puede hablar sobre rompimiento de simetria de norma ni de orden de largo
alcance fuera de la diagonal. Sin embargo la funcién de onda del condensado ® todavia tiene
un significado y puede determinarse a través de la diagonalizacion de la matriz densidad de un
cuerpo f @' p, (?’ s r) P, (?’ ) = N;®; (7) y corresponde la eigenfuncién & con el mayor eigenva-
lor N;. Lo siguiente es derivar la funcién de onda del condensado ® (7, t) para ello escribimos
la evolucién temporal del operador de campo ¥ (7, t) utilizando la ecuacién de Heisenberg con
el Hamiltoniano de muchos cuerpos ec. 0.5 dando por resultado:

n2v?

2m

m%fm’, £)=[,A]= [— + Vexe (F) + J AT (7, 0) x v (7' =7) ¥ (7, t)] b0

Uno tiene que remplazar el operador ¥ con el campo clasico @, esta aproximacién se justifica
en el limite de un gran nimero de particulas y una ocupaciéon macroscépica del estado funda-
mental del sistema, donde las fluctuaciones cuanticas son despreciables y el campo de ondas
macroscdpico domina el comportamiento del sistema. El cambio a un campo clasico simplifica
la ecuacion diferencial y permite obtener una descripciéon mas manejable del condensado. Sin
embargo, es importante destacar que esta aproximacién no tiene en cuenta las fluctuaciones
cuanticas y es valida solo en el limite de sistemas macroscépicos y altas ocupaciones del estado
fundamenta. Ademas en la integral que contiene la interaccién (repulsiva o atractiva depen-

diendo de los 4&tomos y caracteristicas del sistema) atomo-atomo V (‘r" — 7‘) el remplazo anterior
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resulta en una mala aproximacién cuando se trata de distancias cortas en la parte (?/ - ?). Sin
embargo en un gas diluido y frio se puede obtener una expresiéon adecuada para el termino
de interaccién observando que en este caso solo son relevantes las colisiones binarias a baja
energia y estas colisiones se caracterizan por un unico pardmetro, la dispersién de la onda S 2.

Esto permite remplazar V (F’ - ?) con una interaccion efectiva.

V(¥ —7)=g5(¥ —7) (0.11)
Donde g es una constante de acoplamiento relacionada con la longitud de dispersién ® como:
4nh>
g=—1"9 (0.12)
m

El uso del potencial efectivo 0.11 en la ec. 0.10 es compatible con la sustitucién de & con ® y
produce la siguiente ecuacion.

Termino Cinetico

—— Termino de interaccion
L0 Ve . TP .
ih—oF 0= - + Vorr () + gle@ D)l (7,1) (0.13)
at 2m ~——

Termino potencial externo

Esta ecuacion es conocida como la ecuacién de Gross-Pitaevskii (GP) fue derivada indepen-
dientemente por Gross (1961,1963) y Pitaevskii (1961) es valida siempre y cuando la longitud
de dispersién de la onda S * sea mucho menor que la distancia promedio entre 4tomos y que
el nimero de dtomos en el condensado sea mucho mayor a 1. La ecuacién GP se ha usado a
bajas temperaturas para explorar el comportamiento macroscépico del sistema, caracterizado
por variaciones del parametro de orden en distancias mayores que la distancia media entre ato-
mos. Histéricamente, para un sistema de bosones no interactuantes en una trampa armonica,
el condensado tiene forma de una gaussiana de ancho promedio g, y la densidad central es
proporcional a N. Si los 4&tomos interactian la forma del condensado puede cambiar signi-
ficativamente con respecto a una gaussiana. La longitud de dispersién que se encuentra en

la ecuacion de GP puede ser positiva o negativa y el signo y magnitud dependen de los detalles

2La onda S, también conocida como funcién de dispersién de la onda S, es una cantidad fundamental utilizada
para describir las colisiones binarias en un gas diluido y frio. Esta funcién de dispersién estd relacionada con la
amplitud de dispersion de una onda incidente en una colisién entre dos particulas.

3La longitud de dispersién en un condensado de Bose-Einstein de 4tomos ultrafrios se refiere a la escala de
distancia sobre la cual las perturbaciones se propagan a través del condensado. Esta longitud estd relacionada con
las propiedades de dispersion de los atomos en el condensado y depende del tipo de interaccién entre los atomos

“la onda S se refiere a la solucién estacionaria de la ecuacién de Gross-Pitaevskii, donde la funcién de onda se
puede expresar en términos de una onda de esparcimiento (scattering) estacionaria.
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del potencial que alld entre dtomo y 4tomo. La densidad central disminuye (aumenta) por una
interaccién repulsiva (atractiva).

Sin embargo, recientemente los investigadores en materia condensada han encontrado la via-
bilidad de aplicar el formalismo a la descripcidon de condensados bosénicos basados en polari-
tones.

Estos polaritones que describimos mas adelante, nos dan ventajas sobre las constantes de aco-
plamiento por encima de los potenciales que se pueden optener en laboratorios de dptica cuan-
tica empleando el hecho de que los polaritones estaran confinados fisicamente en el interior
de una nanoparticula metdlica a la cual se le puede cambiar tanto la forma como el tamafio y
entonces el potencial de confinamiento e incluso el potencial de excitacion. todo esto se verd a

detalle en el capitulo 1.



Capitulo

Introduccion

En el afio de 1924 Albert Einstein recibe un articulo del fisico Satyendra Nath Bose en donde
se describe la teoria de la ley de Planck para la radiacion de cuerpo negro considerando que
los fotones pueden ser vistos como un gas de particulas idénticas. Einstein se basa en esto y
generaliza la teoria de Bose para un gas ideal de dtomos o moléculas idénticas, en donde se
tiene en cuenta que el numero total de particulas se conserva y mas adelante en el mismo afio,
logra predecir que las particulas a temperatura suficientemente bajas coexistiran en el estado
cuantico con menos energia. Hoy en dia a este fendmeno se le conoce como condensacién de
Bose-Einstein (BEC) y se tenia entendido que solo ocurre con particulas llamados bosones
o con particulas que posean spin entero. La idea de la condensacién de Bose, asi como el
proceso de conseguirlo, tiene propiedades inusuales y durante varios afios muchos grupos de
investigacidn trataron de hallar la forma de conseguirlo experimentalmente. Se tiene registro
de que en 1995 grupos de JILA y el MIT logran obtener evidencia para la condensacién de Bose-
Einstein en gases atémicos diluidos®, a la par de los experimentales los tedricos logran aclarar
diversas cuestiones fundamentales y logran desarrollar métodos para simular sistemas reales.
Para un gas dindmico a una temperatura ambiente donde los &tomos no se puedan distinguir
entre si, no se afecta al comportamiento del gas, ya que teniendo en cuenta el principio de

incertidumbre de Heisenberg se pierde la incertidumbre en la posicién del dtomo. Ademas de

°Los gases atémicos diluidos son gases que consisten en dtomos aislados que estdn muy separados entre si. Estos
gases se encuentran en un estado gaseoso a temperaturas y presiones normales, la interaccién entre los 4tomos es
generalmente muy débil debido a la falta de uniones moleculares. Esto permite que los &tomos se muevan libremente
y no se atraigan entre si, lo que hace que el gas se comporte como un gas ideal.

13
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acuerdo con la longitud de onda térmica de De Broglie:

2nh? 1/2
Agp = (kBmT) (1.1)

La ecuacion relaciona la longitud de onda de De Broglie con las caracteristicas del sistema co-
mo la masa de la particula, la temperatura y las constantes fundamentales como la constante
de Planck y la constante de Boltzmann. Es conocida como longitud de onda térmica de Broglie
y se utiliza a menudo en la fisica estadistica para describir el comportamiento de las particulas

a escalas microscépicas, donde:

A es la longitud de onda térmica de De Broglie, medida en metros (m).

11 es la constante de Planck reducida, con un valor de aproximadamente 1.055x10~3%Js.

kg es la constante de Boltzmann, con un valor de aproximadamente 1.38x10"23J /K.

T es la temperatura absoluta del sistema, medida en kelvin (K).

m es la masa en reposo de la particula, medida en kilogramos (kg). Por ejemplo para el

electrén es 9,1x1073'kg, cesio 2.20665x1072°kg, rubidio 1.4432x10 *°kg.

Ademas con T a temperatura ambiente se ocasiona que la longitud de onda de De Broglie sea
10,000 veces mds pequefla que el espacio promedio entre los dtomos, esto se debe a que la
energia cinética de las particulas en un sistema aumenta con la temperatura, lo que resulta
en una mayor velocidad promedio de las particulas. Como la longitud de onda térmica de De
Broglie estd inversamente relacionada con el momento de las particulas, que a su vez estd

relacionado con su velocidad, la longitud de onda disminuye con la temperatura. Ya que
h
A‘dB = — (12)
p
Donde:
= A,p es la longitud de onda de De Broglie.

= h es la constante de Planck.

= p es el momento de la particula.
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El momento de una particula esta relacionado con su masa y velocidad a través de la siguiente

ecuacion:

p=my (1.3)

Donde: m es la masa de la particula, v es la velocidad de la particula. Por eso en el caso
de atomos ultrafrios se requieren bajas temperaturas, pero con este razonamiento si logramos
decrecer la masa y mantenemos constante el momento, tendriamos un aumento en la tempera-
tura, puesto que para mantener el momento constante decreciendo la masa incluye un aumento
en la velocidad y dado que la temperatura de un sistema depende de la energia cinética y esta
depende del cuadrado de la velocidad tendriamos un aumento en la temperatura.

A temperatura ambiente, la longitud de onda térmica de Broglie para una particula de masa
tipica (por ejemplo, un atomo) es del orden de nanémetros (10~2m). Esto significa que para
particulas con velocidades térmicas tipicas, la longitud de onda de De Broglie es mucho maés
pequeia que las dimensiones macroscépicas del sistema, por lo que no se observan efectos
cuanticos a nivel macroscopico es decir no hay correlacién entre las funciones de onda de los
atomos, y el gas es descrito con la estadistica de Boltzmann. Pero se tiene un comportamiento
diferente cuando el gas se va enfriando, la longitud de onda térmica de De Broglie aumenta.
Esto se debe a que a temperaturas mds bajas, la energia cinética promedio de las particulas
disminuye, lo que a su vez disminuye su velocidad promedio y su momento. Ya que la longitud
de onda térmica es inversamente proporcional al momento de las particulas, una disminucion
en la velocidad promedio y el momento de las particulas resulta en un aumento de la longitud
de onda de De Broglie y a temperaturas extremadamente bajas, cuando la energia cinética de
las particulas se acerca a cero, la longitud de onda térmica de De Broglie puede llegar a ser
comparable a las dimensiones del sistema. En este régimen, la mecdnica cudntica se vuelve
mas relevante y empiezan a encontrarse mas de un dtomo en un cubo de lado 4,5, entonces
las funciones de onda de los dtomos se empiezan a superponer unas con otras y se pierde la
individualidad de estos; ahora el comportamiento del gas ya no se describe por una estadistica
clasica. Ahora empiezan a surgir fendmenos cuanticos y por lo tanto se rigen por estadisticas
cuanticas. Al usar estadistica de Bose-Einstein se tiene un aumento en la posibilidad de en-
contrar mas de un atomo en el mismo estado cuantico y las ondas de materia del gas de Bose

oscilarian todas sincronizadas por lo tanto como resultado final de bajar la temperatura es la
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condensaciéon de Bose-Einstein donde ya se tiene una ocupacion «macroscdpica» en el estado
base del gas. Asi Einstein describe el proceso de condensacién de particulas como sin interac-
cién y la distribucién de la densidad del condensado solo es representado por una sola funcién

de onda «macroscépica» inica con una amplitud y fase bien definidas.(Townsend et al., 1997)

Como bien se ha dicho la condensacién es una manifestacién cudntica y la coherencia cudntica
su principal caracteristica descrita estadisticamente, los gases diluidos ciertamente han propor-
cionado condensados cercanos a las ideas originales de Bose y Einstein, pero se tienen también
condensados de cuasiparticulas como los polaritones que proporcionan nuevos esquemas tanto
experimentales como teoricos tales como la condensacion fuera del equilibrio que nos brindan
la facilidad de estudiar los andlogos a condensados de Bose sin la estricta necesidad de un
costosisimo laboratorio de dptica cudntica en donde se tenga ademds cavidades al ultra alto
vacio para el atrapamiento de dtomos denominados ultrafrios. Sin embargo, se tienen ya en
el siglo XXI las primeras observaciones de una condensacion de Bose-Einstein de polaritones
reportadas en la literatura: Bose-Einstein condensation of exciton polaritons (Kasprzak et al.,
2006), Observation of Bose-Einstein Condensation of Long-Lifetime Polaritons in Microcavities

(Balili, 2007).
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1.1. Fundamentos tedricos

Un polaritén es una cuasiparticula bosonica resultado del fuerte acoplamiento de ondas
electromagnéticas con una onda de polarizacion eléctrica o magnética. Cuando los fotones se
encuentran por ejemplo con un semiconductor, excitan sus electrones por media de la interac-
cién eléctrica activa, lo cual los deja ligados al hueco creado en el material, de este modo se
crea una cuasiparticula llamada exciton. Este exciton creado se deshace aproximadamente en
un periodo de 1x107”s liberando un fotén. Ahora si el excitén es encerrado en una cavidad
optica, donde el fotén emitido (en la desintegracion del excitdn) puede ser reflejado en las pa-
redes que conforman a la cavidad formada por el material, un excitén puede «mantenerse» un
tiempo adicional al tiempo de vida caracteristico visto clasicamente. Si existe la reabsorcién de
fotones por parte del excitén y ademas sucede mds rapido que el tiempo de vida de los fotones
en la cavidad, se tiene un acoplamiento fuerte entre luz y materia. Donde excitones y fotones
en este proceso pierden su «identidad» para dar lugar a estas cuasiparticulas hibridas conoci-
das como polaritones que tiene una componente de luz y una componente de materia y estos
hamiltonianos con operadores de creacién y aniquilacidon desarrollados para los condensados
de bose y explicados en la seccion 1.5 se vuelven la herramienta matematica ideal para su es-
tudio. Se tiene de la literatura que particulas hibridas como excitones en semiconductores y
fotones encerrados en una cavidad llamados excitones-polaritones, estos han mostrado efectos
andlogos de condensacion y de interaccién creando una salida de luz coherente cuanticamente
hablando. Ahora los magnones que son una clase particular de polaritones y estan formados
por excitaciones de ondas de espin en materiales magnéticos y fotones en microcavidades tam-
bién forman condensados. Y como es sabido que una de las manifestaciones tecnoldgicas
mas importantes e innovadoras de una poblacién macroscdpica a partir de las estadisti-
cas bosonicas es luz laser por su coherencia temporal.(Hakala et al., 2018)

Entonces se tienen fendmenos de condensacion de diferente tipo de sistemas bosdnicos ( tra-

dicionalmente sistemas bidimensionales) como lo son:
» Atomos ultrafrios (Dalfovo et al., 1998)
» Polaritones

* Magnones (Bennett y Torre, 2014)

* Pares de Cooper (Cooper, 1956)
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* Excitones (Deng et al., 2010)
* Plasmones de superficie(Rodriguez et al., 2013)

* Plasmones de superficie localizados (SLR) (sistemas nanoestructurados) (Hakala

et al., 2018)

* Plasmones en sistemas desordenados (que nos da pie a plantear el sistema estudiado

en la presente tesis como candidato a esta clase de condensados.

En este proyecto nos enfocamos en tratar de encontrar alguna evidencia experimental que nos
permita ver si el sistema que trabajamos (descrito mds adelante) es practico y suceptible de
condensacién y nos permita estudiar en un futuro cercano analogos a condensados de Bose-
Einstein. El tipo de condensado que nos permite estudiar nuestro sistema son los de polaritones
en especifico plasmones de superficie localizados, para esto tenemos que partir del estudio del
principal fenémeno que permite la condensacién de polaritones, este es la interaccién luz-

materia, ilustrada dentro de uno de los muchos marcos tedricos que la describen.

Light: Microcavity Matter: Exciton Light and Matter:
Strong Coupling
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Figura 1.1: Espectros de reflectancia que demuestran las consecuencias del acoplamiento fuerte entre la luz y la
materia. La microcavidad (luz) y la materia (capa de excitones) poseen frecuencias de resonancia de w,,, ¥ ®,y-
Cuando ocurre el acoplamiento fuerte, el sistema compuesto muestra nuevas resonancias en . que ingenuamente
podrian verse como la superposicion espectral de las sefiales por separado.(Tischler et al., 2007)

La interaccion entre fotones y particulas cudnticas tiene que ver con fundamentos de elec-

tromagnetismo y 6ptica cudntica, donde la fuerza de interaccién entre una cavidad éptica ° y

%Una cavidad éptica es un dispositivo utilizado en éptica para confinar la luz y aumentar su interaccién con la
materia. Consiste en un espacio entre dos espejos altamente reflectantes, donde la luz puede reflejarse de un espejo
al otro multiples veces antes de escapar. La distancia entre los espejos determina la longitud de la cavidad y, por lo
tanto, la frecuencia de resonancia de la luz en la misma.
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materia es caracterizada por la frecuencia de Rabi’. Ademas para la formacién de un condensa-
do de polaritones, se requiere una cavidad 6ptica que cumpla ciertas condiciones. En particular,
la cavidad éptica debe tener un tamafio adecuado para que la frecuencia de resonancia de los
plasmones-polaritones se encuentre dentro del rango accesible para la excitacién 6ptica. La
determinacion del tamafio 6ptimo de una cavidad para la condensacion de plasmones de na-
noparticulas de oro depende de varios factores, como la longitud de onda del plasmén y las
propiedades o6pticas y geométricas de la cavidad. Sin embargo, se han realizado algunos es-
tudios tedricos y experimentales que sugieren que una cavidad con dimensiones en el rango
de 100-200 nm podria ser adecuada para la observacion de la condensacion de plasmones en
nanoparticulas de oro (Kéna-Cohen y Forrest, 2010). Por supuesto, estos valores pueden variar
dependiendo de las condiciones especificas de cada experimento.

Resultan dos regimenes de interaccion
= Acoplamiento débil
= Acoplamiento fuerte

Para que el sistema nanoestructurado aqui propuesto sea candidato a condensacién de Bo-
se (con polaritones) estamos interesados en el régimen de acoplamiento fuerte donde la fre-
cuencia de Rabi excede la tasa de amortiguamiento del modo electromagnético y manifiesta
oscilaciones coherentes debido al intercambio de energia entre la materia y la cavidad optica,
lo que ocasiona un modificacién de la respuesta espectroscopica del sistema, en consecuen-
cia surgen 2 nuevos modos normales, fenomeno aqui llamado desdoblamiento de Rabi y este
acoplamiento es una condicién necesaria para que ocurran efectos analogos a la condensacion
de Bose-Einstein.(Baranov et al., 2017) Alcanzar el régimen de acoplamiento fuerte depende

estrictamente de las caracteristicas de 2 «componentes»:
» Cavidad Optica

» Emisor cuantico (QE)®

7la frecuencia de Rabi es una medida de la fuerza de interaccién entre un campo electromagnético (como el de
una cavidad dptica) y una particula cudntica (como un atomo o una molécula). Esta frecuencia describe la rapidez
con la que una particula cudntica puede oscilar entre dos estados cudnticos cuando se le somete a la influencia de
un campo electromagnético

8En 4ptica cudntica y en la interaccién luz-materia, un QE se refiere a un sistema cudntico capaz de emitir o
absorber fotones individualmente. Puede ser una particula cudntica, como un atomo, una molécula, una nanopar-
ticula, o combinacién de estas, que exhibe propiedades cudnticas significativas, como niveles de energia discretos
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Figura 1.2: Esquema del acoplamiento débil y fuerte entre una cavidad éptica y materia. (a) El acoplamiento
débil resulta en la decaida espontdnea de lo que mas adelante llamaremos emisor cudntico (QE) a una velocidad
dada y,acompafiada de la emisiéon de un fotdn. (b) El acoplamiento fuerte resulta en oscilaciones de Rabi para el
decaimiento del QE a una velocidad Q. (c) Escalera de Jaynes-Cummings de un sistema QE-cavidad fuertemente
acoplado. El estado fundamental del sistema |0) no se ve afectado por la interaccién, mientras que las energias de
los estados excitados se dividen y se parecia el fenomeno de desdoblamiento de Rabi (2 = 2g para los dos estados
vestidos mds bajos |1, £)) (Baranov et al., 2017)

Es por ello que a continuacion en la seccion 1.2 hablamos de una de las partes que constituyen
la cavidad éptica, las nanoparticulas metélicas del sistema, y una de las caracteristicas inheren-
tes a una nanoparticula metdlica lo es la resonancia de plasmon. En este trabajo hablaremos
de polaritones plasmonicos, pues se tiene conceptualizado un sistema de interaccion de
luz-plasmon.En donde la molécula de tinte Rodamina 6G o molécula fluorescente propor-
ciona el acoplamiento fuerte entre los plasmones y los fotones, y de las nanoparticulas de
oro que soportan a los plasmones. Juntos, podrian generar el régimen de acoplamiento
fuerte y la formacion de los polaritones que quiza podrian condensar en un estado de
baja energia. Existen estudios previos en la literatura en donde se han explorado emisiones de
una sola molécula para sistemas similares que presentan cavidades resonantes formadas por
una nanoparticula de oro y una laminilla de oro con separacién de unas cuantas decenas de
angstroms (Baumberg et al., 2019), asi mismo existen algunos cédlculos tedricos realizados por

el grupo de del Dr. Feist en el cual se muestran las posiciénes teoricas de los picos provenientes

y transiciones cudnticas. Se les llama «emisores cuanticos» ya que su comportamiento de emisién y absorcién de
luz esta gobernado por las leyes y fenémenos cuanticos, como la superposicion de estados y la interferencia cuan-
tica.Los QE exhiben un comportamiento discreto y pueden emitir o absorber fotones uno a la vez en niveles de
energia especificos.
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de la rodamina en una cabidad resonante.(Galego et al., 2015)
Asi tambien estudiamos en la seccion 1.5 el modelo tedrico que nos permite encontrar las con-

diciones que ayudaran a concluir si tenemos un acoplamiento fuerte en nuestro sistema.

1.2. Resonancia de plasmon

Se tiene que la luz al interaccionar con un metal, hace que los electrones en el metal pueden
ser perturbados de su estado de equilibrio esto provoca cambios en la distribucion de carga, asi
el material se transforma en algo que conocemos como un estado modificado.

Existe un fendmeno que se ha estudiado con mucho interés debido a su utilidad en aplicaciones
recientes, son conocidas como oscilaciones colectivas y coherentes de electrones libres (gas de
Fermi) a frecuencias Opticas, esto es a lo que conocemos como resonancia de plasmén. Ahora
como se explica este fendmeno, es de acuerdo al modelo de Drude de los metales, de los
primeros en describir dicho fendmeno, ya que la idea es considerar a los atomos como
puntos fijos en la red cristalina con carga positiva y representa a los electrones libres en
el metal como un gas homogéneo en un potencial uniforme(Shi et al., 2021). Este modelo
es importante ya que sienta las bases para la existencia de los plasmones. Como anteriormente
se habia mencionado los plasmones son producidos cuando una gran cantidad de electrones
son perturbados de sus estados iniciales en equilibrio por una radiacién electromagnética, la
nube electrénica es desplazada y aparece una fuerza opuesta, debido a la red cristalina, para
tratar de recuperar su posicién inicial de equilibrio que fue perdida, puede ser visto como
un proceso de accion y reaccidn segun la tercera ley de newton. Este tipo de movimiento
termina pareciéndose a un oscilador armoénico, donde cada nube oscilante de electrénes
es un plasmon cuya vibracion caracteristica depende del metal usado (MAIER, 2007). Un
dato importante es que la longitud de onda en la que los plasmones resuenan depende del
material y de la geometria de la superficie metalica. En general, la resonancia de plasmoén se
produce en la region del espectro electromagnético conocida como espectro visible, es decir,
en longitudes de onda de aproximadamente 400 a 700 nandmetros. Sin embargo, la posicién
exacta de la resonancia de plasmén puede variar significativamente segtn el tipo de metal, la
forma y tamafo de la nanoestructura metalica, la densidad de carga en la superficie y otros
factores. Por ejemplo, para particulas de oro de forma esférica de tamafio nanométrico, la

resonancia de plasmén se produce en el rango de 520 a 550 nandmetros. Mientras que para
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Figura 1.3: Se muestra un diagrama visual que representa un plasmén. En el caso de un plasmén en masa, el
desplazamiento de las cargas ocurre dentro del material sélido. Por otro lado, si este desplazamiento tiene lugar
en la superficie de un metal, se le denomina plasmén de superficie. Y si el plasmén esta confinado dentro de una
particula metédlica, se le conoce como plasmén de superficie localizado.

nanohilos de plata, la resonancia de plasmoén puede ocurrir en longitudes de onda maés largas,

en el rango de 600 a 800 nanémetros.

En general, la resonancia de plasmon se puede ajustar a diferentes longitudes de onda al
modificar la forma, tamafio, densidad de carga o el material de la nanoestructura metalica, lo
que permite su uso en una amplia gama de aplicaciones en la éptica, la electrénica y la biologia.
Tenemos la existencia de tres tipos de plasmones (Rider et al., 2012) como se muestra en la
figura 1.3. Cuando tenemos las oscilaciones, lo que realmente queremos decir es que la carga
estd oscilando y esto ocurre dentro de un volumen de un sélido, estos son conocidos como
plasmones de bulto. Ahora si las oscilaciones se estan propagando a través de una superficie
metalica (o guia de onda) son conocidos como plasmones de superficie (SPPs, Surface plasmon
polaritons), estos son producidos en la interfaz del dieléctrico y el metal. Ahora cuando una
onda electromagnética penetra la superficie del metal no es mayor a 50nm, por lo tanto, solo
los plasmones que son producidos en la superficie son los que tienen mayor importancia. Asi te-
nemos entonces que la excitacion de los plasmones superficiales en nanoestructuras metdlicas
mediante radiacion electromagnética (luz)se le conoce como resonancia de plasmén superfi-
cial.

Por ultimo cuando estos plasmones superficiales se encuentran contenidos en un volumen fi-
nito, como en una particula metdlica son conocidos como plasmones de superficie localizados
(LSPs, Localised Surface plasmons), entonces cuando la particula metdlica tiene una dimension
menor a la longitud de onda de la radiacién incidente, el campo eléctrico de la luz es capaz

de inducir un dipolo en la particula, generando una carga negativa de un lado de la particula
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y el resto que no se desplaza genera una carga positiva(Fuentes, 2022). Esta separacion de
cargas actiia como un dipolo eléctrico que al acoplarse con el campo electromagnético
surge la resonancia de plasmoén (Kelly et al., 2002) provocando un aumento en la inten-
sidad del campo eléctrico en la vecindad de la particula, comunmente llamado campo

cercano(Kuppe et al., 2019).

1.3. Efecto SERS

El efecto SERS (Superficie Mejorada por Dispersién Raman) es un fendmeno que ocurre
cuando las moléculas interactiian con una superficie metalica rugosa o nanoparticulas metali-
cas, como oro o plata, y experimentan un aumento significativo en la intensidad de la dispersion
Raman. La dispersién Raman es una técnica espectroscopica utilizada para analizar las vibra-
ciones moleculares y obtener informacién sobre la composicién quimica y la estructura de las
moléculas.

El efecto SERS se basa en dos mecanismos principales: la amplificacién electromagnética y

la amplificacion quimica.

» Amplificacién electromagnética: La presencia de superficies metélicas rugosas o nanopar-
ticulas metalicas crea plasmones de superficie, que son oscilaciones colectivas de electro-
nes en la interfaz metal-solucién. Estos plasmones generan un campo eléctrico intenso
en la proximidad de la superficie metdlica. Cuando las moléculas se adsorben en la su-
perficie metalica, el campo eléctrico amplifica la sefial Raman mediante la interaccién
entre el campo y las vibraciones moleculares. Esto resulta en un aumento dramatico de
la sefial Raman detectada, lo que permite la deteccién de moléculas en concentraciones

muy bajas.

= Amplificacién quimica: Ademas de la amplificacién electromagnética, también se ha ob-
servado que la presencia de superficies metalicas activas puede inducir reacciones qui-
micas especificas en las moléculas adsorbidas. Estas reacciones quimicas pueden alterar
las propiedades vibracionales de las moléculas y, por lo tanto, aumentar la intensidad
de la dispersién Raman. Este mecanismo es especialmente importante para la deteccién
selectiva y la mejora de la sensibilidad en aplicaciones de andlisis quimico y deteccién de

moléculas.
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El efecto SERS ha demostrado ser una herramienta valiosa en una amplia gama de campos,
como la ciencia de materiales, la quimica, la biologia y la investigaciéon biomédica. Se utiliza
para la deteccién y el andlisis de moléculas en soluciones, la caracterizacién de superficies, la
identificacion de materiales y la investigacion de interfaces. Ademads, la combinacién del efecto
SERS con técnicas de nanotecnologia ha permitido el desarrollo de sensores ultrasensibles y
selectivos para aplicaciones de diagnéstico y deteccidn de sustancias quimicas y biolédgicas.
En resumen, el efecto SERS se puede explicar a partir de que consideremos una nanoes-
tructura metalica, se le hace incidir con luz, asi los electrones se deslocalizan y empiezan a
oscilar colectivamente, lo que genera un campo EM alrededor de la interfaz del sistema (nano-
estructura metdlica y el entorno dieléctrico), ahora la frecuencia de las oscilaciones colectivas
dependen de ciertas caracteristicas como: densidad de electrones, masa efectiva de electro-
nes, forma y tamafo de la distribucion de carga. Si tenemos el caso donde la frecuencia de
radiacién que estd incidiendo es resonante con la oscilacidén de electrones tenemos el fend-
meno conocido como resonancia de plasmon superficial (SPR). Esta SPR se puede propagar
como una onda longitudinal en superficies metalicas extendidas (corresponde a polaritones de
plasmon de superficie- SPP)o quedarse localizadas en los bordes de la interfaz metélica y el
dieléctrico (corresponderia a resonancia de plasmon de superficie localizados- LSPR). Ahora
por lo general el campo EM local que se asocia a LSPR es mayor en magnitud que el campo EM
incidente, lo que ocasiona una mejora del campo EM del SERS. También se tiene conocimiento
de que otras fuentes de oscilaciéon como dipolos o cuadrupolos, llevan a la excitacion de LSPR.
Asi la polarizacién Raman de las moléculas que interactiian con nanoestructuras metalicas es
aproximadamente de 1 a 3 ordenes de magnitud mayor que la de moléculas libres y como la
dispersion Raman generada por moléculas es facilmente amplificada colocando a las moléculas

cerca de la superficie de sustratos nanoestructurados.

1.3.1. Dispersion Raman

En particular, el efecto Raman, también conocido como dispersiéon Raman, es un fenémeno
ineldstico de dispersién de la luz visible. Fue propuesto inicialmente en 1922 por Brillouin y
en 1923 por Smekal (Smekal, 1923), pero no se observé experimentalmente hasta 1928 por
Raman y Krishnan. Este fenémeno ocurre cuando la radiacion electromagnética incide sobre
un material, perturbando la nube electrénica de los atomos o moléculas que lo componen

debido a su campo eléctrico (Jones et al., 2019). Esto provoca como primer aproximacién, una
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redistribucion de la carga y la formacion de un dipolo en la nube electrénica. Como resultado,
las moléculas se excitan a un estado virtual de corta vida 1til, donde se producen vibraciones
y rotaciones moleculares de baja frecuencia. Cuando las moléculas regresan a su estado no
excitado, emiten radiacién con energia (o frecuencia) diferente a la radiacidn electromagnética
incidente.

La dispersién Raman se explica considerando la radiacién electromagnética como un grupo
de particulas (fotones) que interactian con las moléculas en la red cristalina (no necesaria-
mente cuando el material es organico) del material de muestra. Un fotén puede dispersarse
eldsticamente (dispersion de Rayleigh) o ineldsticamente (dispersién Raman) por la muestra.

La figura 1.4 ilustra estos fendmenos. Antes de que un fotén incida en un material, posee una
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Figura 1.4: Diagrama de dispersién de la luz que representa los diferentes procesos de dispersién que pueden
ocurrir cuando la luz interactia con un material. Se distinguen dos tipos principales de dispersion: la dispersion
elastica y la dispersién inelastica.

cierta energia ficw; y un momento fik;. Dependiendo del tipo de dispersiéon que ocurra, el fotén

experimentard cambios en su momento y energia.

= En el caso de la dispersion elastica, el momento del fotéon cambia a fik,, pero su energia

permanece igual, iw, = hw;.

= En cambio, en la dispersion inelastica, tanto la energia como el momento del fotén son
diferentes a los incidentes, es decir, i, # hw; v hk; # hk,. La diferencia entre los

momentos y energias incidentes y dispersadas inelasticamente es lo que el material
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absorbe y es responsable de la excitacion de las moléculas. Esta diferencia energéti-
ca es caracteristica del material, lo que permite identificar las moléculas presentes

en el material (Fuentes, 2022).

La mayoria de los fotones experimentan dispersidn eldstica, donde no hay cambio en la ener-
gia. Sin embargo, una pequefia fraccién de los fotones incidentes, aproximadamente uno de
cada diez millones, se dispersa con una frecuencia diferente (McCreery, 2005). Esta diferen-
cia de energia es la que el material absorbe y es disipada como una energia de vibracion de
la molécula. Esto proporciona informacion sobre la composiciéon quimica del material, ya que
cada molécula presenta una frecuencia de vibracion distinta. Posteriormente, esta energia se
disipa en forma de calor. Debido a que la dispersion Raman es muy baja, la disipacion de ca-
lor no causa un aumento medible en la temperatura del material. Aqui vale la pena aclarar
que las vibraciones Raman son modos de vibracién especificos excitados por la radiacion elec-
tromagnética durante la espectroscopia Raman, mientras que las vibraciones térmicas son el
movimiento aleatorio de las moléculas debido a su energia térmica.

La dispersiéon Raman puede ocurrir de dos formas:

» En la dispersién Raman Stokes, un foton incide y excita a la molécula desde un estado
base fundamental a un estado virtual, y luego se relaja a un estado vibracional. En este

caso, la frecuencia del fotén dispersado es menor que la del fotén incidente.

= En la dispersion Raman Anti-Stokes, la molécula se encuentra en un estado base vibra-
cional y se relaja a un estado base fundamental. En este caso, la frecuencia del fotén dis-

persado es mayor que la del fotén incidente(revisar figura 1.5) (Turrell y Corset, 1996).

A temperatura ambiente, la cantidad de moléculas en estados excitados vibracionales es bastan-
te baja. Esto implica que la dispersién Raman anti-Stokes, donde las moléculas se relajan de un
estado base vibracional a un estado base fundamental, es menos intensa en comparacién con
la dispersion Raman Stokes. Por lo tanto, cuando se realiza espectroscopia Raman, es mas
comun observar la dispersion Raman Stokes en lugar de la anti-Stokes(Schrader, 2008).
Basado en lo mencionado anteriormente, la espectroscopia Raman se ha convertido en una de

las técnicas mas utilizadas en diversas dreas, ya que ofrece numerosas aplicaciones, tales como:

» Caracterizacién vibracional de materiales: La espectroscopia Raman permite obtener in-

formacion detallada sobre la composicion y estructura de los materiales, tanto cristalinos
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Figura 1.5: Esquema de niveles de energia de la dispersiéon Rayleigh y Raman.

como amorfos. A través del analisis de los espectros Raman, es posible identificar los

componentes presentes en una muestra y determinar su distribucién y concentracion.

» Determinacién de la estructura cristalografica: La técnica Raman puede proporcionar da-
tos sobre la estructura cristalina de un material, incluyendo la orientacién de los cristales,

la presencia de defectos estructurales y las vibraciones de las redes cristalinas.

= Estudio de modos de baja frecuencia de plasmones: La espectroscopia Raman permi-
te detectar y analizar los modos de baja frecuencia de plasmones en materiales, lo que
proporciona informacién valiosa sobre las propiedades dpticas y electrénicas de los plas-

mones.

Con los avances en la tecnologia laser, se han desarrollado diversas técnicas y metodologias de
espectroscopia Raman, ampliando su aplicabilidad en campos que van desde la medicina hasta
la ingenieria de materiales. Esta versatilidad ha contribuido al crecimiento y diversificacion de
su uso en diferentes disciplinas cientificas y tecnolégicas.

En el presente trabajo, se utiliz6 la espectroscopia Raman, para corroborar que efectivamente
se conservan los plasmones de superficie de nanoparticulas de oro fabricadas y estudiadas en
una tesis previa del Dr. Cigarro (Mayorga, 2021) que fueron disefiadas para ser utilizadas en

un futuro préximo como biosensores. La hipotesis de este trabajo es que dada la gran magni-
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ficacion de la respuesta optica (Raman) que se presenta, consideramos que hay una cantidad
suficiente de plasmones de superficie sujetos a condensacion, que posiblemente puedan mos-
trar alguna de las caracteristicas de acomplamiento fuerte anteriormente discutidas.

La espectroscopia Raman es una técnica ampliamente utilizada para estudiar los modos vibra-
cionales y rotacionales de las moléculas, lo cual proporciona informacion sobre la composicion
quimica, la estructura cristalina y los modos de baja frecuencia, como los plasmones. Esta téc-

nica se basa en la dispersion inelastica de la luz monocromatica (Toporski et al., 2011).

1.4. Métodos de caracterizacidon Optica de materiales

Cuando la radiacidn electromagnética interactda con la materia, se producen varios efectos

segun las propiedades del material y del experimento usado como:
» Espectroscopia de UV/VIS

e Luz transmitida

* Luz absorbida

= Espectroscopia de reflectancia y/o reflectancia diferencial
* Luz reflejada

= Espectroscopia de luz dispersada o espectroscopia Raman
* Dispersada

Y cada uno de estos fenémenos da lugar a tecnicas dpticas de caracterizacion de materiales,
denominadas comunmente espectroscopias, pues se trata de obtener la respuesta éptica del
fenédmeno asociado como una funcién de la energia o de la longitud de onda de la luz sujeta

de estudio.
1.4.1. Luminiscencia

La fotoluminiscencia (PL) es una técnica no destructiva de caracterizacién 6ptica que impli-
ca iluminar una region especifica del material que se desea estudiar. En este proceso, el material
absorbe parte de la energia de la luz incidente y, como resultado, emite luz.

La fotoluminiscencia es ampliamente utilizada en diversas areas de la industria y la investi-

gacion basica. Puede emplearse una variedad de fuentes de excitacién, como ldmparas, laseres
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e incluso luz solar. Estos procesos pueden ocurrir en escalas de tiempo extremadamente cortas.
Para abordar esta cuestion, se han desarrollado nuevas técnicas, como la fotoluminiscencia de
tiempo resuelto. En esta variante, se utilizan pulsos de laser ultracortos con una duracién de
unos pocos nanosegundos (10~ segundos) hasta femtosegundos (10™!°> segundos). El uso de
laseres pulsados ha permitido el desarrollo de nuevos métodos de caracterizacién en optoelec-

trénica e incluso en areas biolégicas.

En cuanto al fendmeno de la luminiscencia, este se manifiesta en materiales, organismos
vivos y reacciones quimicas, y puede dividirse en dos categorias principales (Sotelo Gonzalez

et al., 2013)

» Fosforescencia.

» Fluorescencia.

La fluorescencia es un fenémeno éptico en el cual una molécula absorbe un fotén de alta energia
y emite un fotén con una energia menor (longitud de onda maés larga). La diferencia de energia
entre los fotones absorbidos y emitidos se disipa como vibraciones moleculares (calor). Por lo
general, el fotén absorbido se encuentra en la region ultravioleta, mientras que la luz emitida

(luminiscencia) se sittia en el rango visible.

En la fosforescencia, el material es excitado por una fuente de luz y contintia emitiendo luz
incluso después de que se interrumpe la excitacion. Esta emision puede durar desde milisegun-

dos hasta horas.

En resumen, la técnica de fotoluminiscencia consiste en iluminar un material para que ab-
sorba energia y emita luz como respuesta. La eleccién de la fuente de luz depende de factores
como el tipo de emisién (continua o pulsada) y la longitud de onda de excitacién. Estos proce-
sos pueden tener lugar en escalas de tiempo extremadamente cortas.

En este trabajo se utiliza para determinar la formacién o no de un gap polaritonico, es decir
la aparicién de dos diferentes bandas de energia resultado de la interaccién de radiacién con
materia ilustrado en la figura 1.1. Aunado a esto, es posible empleando espectroscopias ultrara-
pidas determinar si existe acoplamiento luz materia y el régimen de acomplamiento, tal como

se ilustra en la figura 1.2.
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1.4.2. Fotoluminiscencia

La fotoluminiscencia es un fendmeno luminiscente en el que se irradia continuamen-
te una muestra de material en el rango visible (200-800 nanémetros) con el objetivo de

excitarla y provocar su emision en el rango visible o infrarrojo cercano (Mitra, 1976).

Este proceso se basa en la interaccién de fotones a una longitud de onda especifica con
la muestra, los cuales son parcialmente absorbidos por la estructura electrénica del material,
generando una foto-excitacién. Esta foto-excitacion hace que los electrones pasen a un estado
energético superior. Con el tiempo, estos electrones se desexcitaran, perderan energia y vol-
veran a niveles de energia inferiores, liberando el exceso de energia en forma de radiacidn,
lo que conocemos como fotoluminiscencia (PL) (Yu, 2010). Es importante mencionar que
durante la desexcitacion, ademas del proceso radiativo de emisiéon de luz, también pueden
ocurrir procesos no radiativos, como la produccién de fonones, que son vibraciones en la red
cristalina de un material. Durante la desexcitacion, parte de la energia excitada puede transfe-
rirse a los fonones, lo que provoca su generaciéon y aumenta la temperatura del material. Este
proceso no radiativo disipa la energia sin emision de luz y puede reducir la eficiencia de la
fotoluminiscencia.

La energia de la luz emitida estd relacionada con la diferencia de energia entre los niveles
energéticos involucrados en la transicién que ocurre entre estados excitados y estados de equi-
librio.

Para excitar el material, se puede utilizar una lampara de luz blanca o un laser, siempre asegu-
randose de que la energia de excitacion sea igual o mayor que la energia de la banda prohibida
del material en estudio. La luz emitida se recoge mediante un monocromador y un fotodetector
(como un fotodiodo o un CCD), para luego ser procesada por una computadora. Esta técnica es
no destructiva. En algunos equipos, la muestra se enfria para mejorar la eficiencia de la recom-
binacién electrén-hueco (excitén) tratandose de semiconductores y minimizar los procesos no

radiativos.

1.4.3. Espectroscopia ultrarrapida

Las técnicas y tecnologias de las espectroscopias ultrarrdpidas proveen un método para la

investigacion de fendmenos fisicos, ya sea para las ciencias fisicas o bioldgicas. Ultrarrapido es
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un término tipicamente usado para describir que ocurren en una escala temporal de picosegun-
dos (107!2s) o0 mas rapida. Las fuentes principales de pulsos cortos de radiacién coherente han
sido los laseres de modos amarrados, los cuales emiten trenes de pulsos 6pticos ultracortos en
la regién espectral visible o infrarroja cercana. En afios recientes, se ha incrementado el interés
por pulsos laser ultracortos en la region que va desde el ultravioleta hasta el infrarrojo y se han
implementado nuevas técnicas de modulacién dptica desarrollada y usadas inicialmente para
los laseres Ti:Sa (Tsunami, Spectral Physics) de auto-modos bloqueados, que permiten pulsos

de femtosegundos con estabilidad, confiabilidad y reproducibilidad.

1.5. La cuantificacion de la interaccion luz-materia empleando fo-
toluminiscencia

Como antes se menciono el grado de interaccién entre la luz y materia caracteriza por la
frecuencia de Rabi, que nos da a conocer la tasa de intercambio de la materia con un modo elec-
tromagnético, en esta interaccion se conocen dos regimenes: el de acoplamiento débil que se
manifiesta con la emisién de luz espontanea e incoherente como en las ldmparas fluorescentes
y diodos emisores de luz, el régimen de acoplamiento fuerte se da cuando la frecuencia de Rabi
excede la tasa de amortiguamiento del modo electromagnético, se logra manifestar oscilaciones
coherentes (vease figura 1.2)de energia debido al intercambio entre la materia y el subsistema
fotdnico, esto nos lleva a tener una modificacién en la respuesta espectroscédpica del sistema lo
que origina el surgimiento de dos nuevos modos normales, este fendémeno es conocido como
desdoblamiento de Rabi. Esto es de interés ya que al existir un acoplamiento fuerte entre luz y
materia se permite ver efectos como condensados de Bose-Einstein y la superfluidez, siempre
y cuando se tenga la instrumentacion adecuada, como lo son los espectroscopios ultra rapidos.

Para ver la descripcién de la interaccién de un emisor cudntico (QE) como lo puede ser
un atomo, molécula, exciton,... con un modo electromagnético dentro de una cavidad 6ptica,
tenemos el modelo mas sencillo para lograr efectos inherentes a los emisores cudnticos reales,
consideremos un sistema de dos niveles (Two Level Sistem-TLS) con |g) estado base, |e) es-
tado excitado, que estaran separados por una energia de transicién fiw,, entonces se tiene el
Hamiltoniano del QE

Hop = fiwooté (1.4)

Con & = |g) (e| el operador de aniquilacién, y su conjugado & = |e) (g| el QE es caracterizado
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por un momento dipolar de transicién d,, = {(e|q#*|g) siendo q la carga elemental Baranov et al.
(2017).
Cuando se tiene un acoplamiento entre el QE y una cavidad éptica resultan dos casos como
ya se ha mencionado anteriormente. Para el primer caso tenemos el régimen de acoplamiento
débil donde el QE es excitado y tiene un decaimiento exponencial hacia el estado base con una
velocidad y y tiene una emisiéon espontanea de un fotén. La presencia de la cavidad modifica
la densidad local de estados épticos y siguiendo la regla de oro de fermi se obtiene una tasa de
descomposicién (revisar figura 1.2 a).
El segundo caso que el de interés para nosotros es el régimen de acoplamiento fuerte en donde
se produce un intercambio de energia coherente entre el QE y el modo de cavidad se tiene la
tasa de este intercambio Q2 cumple con la caracteristica de que es el proceso de descomposicion
mads rapido que ocurre en el sistema por esta razén la dindmica de decaimiento en este régimen
es muy diferente al otro caso (revisar figura 1.2 b). Entonces el modo de la cavidad se describe
mediante un hamiltoniano estindar fiwa'd donde w es la frecuencia modal y @ el operador de
aniquilacién de fotones. Ahora la interaccién emisor-cavidad viene mediada por un término de
dipolo eléctrico d-E (ry) donde E(ry) =¢ (aAT + c“l) es el operador de campo eléctrico.
Ahora una aproximacién comunmente utilizada en Optica cuantica y resonancia magnética
donde se ignoran los términos de un hamiltoniano que oscilan rdpidamente, conocida como
aproximacién de onda oscilatoria e ignora términos como: ad y aATaAT, se logra escribir el ha-
miltoniano con la forma de Jaynes-Cummings (JC)
Termino del QE Termino de interaccin
H= hw,o'é + howdid + hg(&at+ota) (1.5)
~—

Termino de {a Cavidad

, . . € i
Aqui g es el acoplamiento que viene dado por g = —d, g7 en el caso en el que el acoplamiento
no exista es decir g = 0, los estados propios del sistema vienen siendo los de un producto
directo de los estados atémicos |g), |e) y los estados de Fock de la cavidad |n). Por otro lado si
consideramos que existe una interaccion resonante el resultado del hamiltoniano es conocido

como espectro de estados vestidos ligeros:

lg,n) £le,n—1)
n,+) = n>1 (1.6)
In, %) V2
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Numero de muestra | Etiquetado de muestra | Valor de g (n=1)
1 i) 0.085eV
2 ii) 0.08eV
3 iii) 0.079eV
4 iv) 0.785eV

Tabla 1.1: Identificacién de las muestras con su respectivo tiempo de deposito de la capa de oro

Con su espectro de energias:

E; =nfiwg+ gv/n,n=0 (1.7)

En la figura 1c se logra ver como el acoplamiento modifica el espectro del sistema, teniendo un
gap de:
Q=E,—E_=2gvn (1.8)

Esta ecuacién es muy importante, pues permite calcular a partir de la medicién experimental
del decaimiento osciltorio a la constante de acoplamieno g. Entonces el gap Q es entre los
estados polaritonicos superior e inferior del sistema acoplado y se le conoce como Rabi splittin
(desdoblamiento de Rabi). A partir de los resultdos obtenidos en la seccién 2.3.2, en donde
experimentalmente conocemos el valor de 2 para cada una de las muestras y mediante la
ecuacién 1.8 calculamos las diferentes constantes de acoplamiento que se muestran en la tabla

1.1

También se puede observar que el estado base global |g) ® |0) no se ve afectado por este
acoplamiento (termino de interaccién del hamiltoniano) dando Ey, = 0 como energia del estado
base. La forma anarmonica de los niveles de energia en un diagrama de dispersion (de bandas)
es conocida como escalera de JC quien posee un efecto 6ptico de bloquear fotones que no
es mas que una sefial de la existencia de interaccion luz materia (revisar figura 1.2 c). Este
bloqueo surge a partir de que un sistema fuertemente acoplado absorbe un fotén resonante
causando la excitacién al primer estado polaritonico |1,+), de la misma forma anarmoénica de
la escalera de JC se ve que la excitacion bloquea la absorcién de un segundo fotén con la misma
energia , lo que permite un respuesta no lineal con un solo fotén. Algo muy importante por
mencionar es el hecho de que el acoplamiento que describe el hamiltoniano de JC es indistinto
a cualquier interaccion de cavidad-QE, sin embargo, debido al bloqueo de fotones y desfases del

sistema puede que el Rabi splitting desaparezca. Entonces para modelar los distintos casos se
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opta por introducir perdidas asociadas con procesos de interaccidon incoherentes. La manera de
hacerlo es introduciendo un hamiltoniano con energias complejas de QE, wy—iy g y la cavidad
w—iY.q,- Para encontrar las energias propias en un subespacio donde este una excitacién simple
n =1 se logra diagonalizando el hamiltoniano no hermitiano siguiente:

wo —1YQE 4
Héoss = (19)

g w — iYcav
Con y.qy ¥ Yqr como la razén de decaimiento de las amplitudes de la cavidad fenomenolégica
y el emisor cuantico respectivamente, cuyo anchos completos la mitad del maximo (FWHM)
resultan ser 2y.q, ¥ 2YqE-
Despues de la diagonalizacién del hamiltoniano se obtienen las energias de los 2 estados pola-

ritonicos dadas por la siguiente ecuacién:

w + wq

. —
b= =t = (e +vear) + \J g2+ 7 (6=i(rar—vea))” (1.10)

Donde § = w — wy es la desintonizacién. Esto nos lleva a que en el caso resonante w = w el

desdoblamiento de rabi entre estos estados es Q = \/ 4g2— (YQE - Ycav)za por lo tanto el des-

doblamiento es real cuando 2g > |yqg —Yqv| ¥ Por lo tanto es experimentalmente observable.

El cumplimiento de esta condicién no garantiza la observacién de los 2 picos espectrales.
La condicién adecuada para que esto ocurra es que el desdoblamiento de Rabi Q2 excede la

anchura amedia altura (FWHM)del polariton (Baranov et al., 2017).
2> 7 + Yeav (1.11)

A partir de la ecuacion (1.8) el régimen de acoplamiento fuerte se puede visualizar con los
espectros de fotoluminiscencia (PL). El lograr un acoplamiento fuerte entre luz materia requie-
re la combinacién de dos factores. La constante de acoplamiento g y el ancho de linea de la
cavidad.

Por otro lado, para obtener un aumento en el desdoblamiento de Rabi se puede hacer que un
conjunto de QE idénticos se acoplen a una cavidad: es importante mencionar que el espec-
tro del sistema cambia cuando mas de un QE se involucra en la interaccién. Un sistema de
N emisores cudnticos que se acoplan al mismo modo electromagnético, se describe mediante

un hamiltoniano conocido como Tavis-Cummings que no es mas que la generalizacién del de
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Jaynes-CummingsMostrado en la ecuacion 1.2).

Terminos de Los QE Terminos de interaccion
T i ~ i T
Hrc= Y Hwebl6; + hwd'd +1y g;(6;a" +67a) (1.12)
=c 3 0%+ Termino de fa Cavidad F g] J J

El estado fundamental del sistema global |G) = |g, ..., g) ® |0) no se ve afectado por la inter-
accion. Ahora si los QE son idénticos y todos acoplados a la cavidad g; = g lo mas interesante

y relevante es una excitacién tnica entonces el hamiltoniano (1.9) tiene dos estados vestidos

brillantes: 1
1,+) = (1.13)
|1,+) 73
Cuyos eigenvalores vienen dados por:
wy =woxVNg (1.14)

Ademas de los dos estados brillantes, en el subespacio de excitacidon unica también contienen

(N —1) estados oscuros que son ortogonales a |1,%). La funcién de onda para estos estados

oscuros se escribe de la forma |D) = % (61 — (“TD |G) con j > 1. Estos estados no se acoplan a
los componentes foténicos y sus energias son iguales a la de los emisores cuanticos que no estan
acoplados al sistema QE-cavidad ficww. Estos estados conocidos como estados oscuros puesto que
su momento dipolar de transicion entre el estado fundamental global |G) y cualquiera de estos
estados es 0. Es claro que cualquier superposicién lineal de los estados oscuros de la forma en
que se escribié es también una solucion del hamiltoniano TC. Una vez establecido los enfoques
bésicos para el acoplamiento fuerte, describiremos nuestro sistema de estudio que creemos que

presanta el fendmeno de desdoblamiento de Rabi (Baranov et al., 2017).

1.6. Discusion

En adicién a lo mencionado en las otras secciones comentamos las caracteristicas mas im-
portantes del Hamiltoniano de Tavis-Cummings utilizado en la descripcién del sistema de na-
noparticulas como cavidad resonante con la rodamina como emisor cuantico y Gross-Pitaevskii
utilizado en la descripcién de sistemas basados en atomos ultrfrios. Como anteriormente se dijo
el Hamiltoniano de TC es una generalizacién del hamiltoniano de Jayness-Cummings puesto

que esta trata de un solo emisor cuantico (QE) confinado y en la practica es extremadamente
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dificil aislar un sélo QE por lo que es necesario describir la interacciéon del campo con un con-
junto de QE que se comportan de forma colectiva por ello se usa la generalizacién TC y se usa

un ensamble de emisores cudnticos. Por lo tanto, el Hamiltoniano de Tavis-Cummings
= Es un modelo que aun sigue en estudio.
» Es utilizado en informacién cuantica y en circuitos de QED.
= Tiene la caracteristica de que cumple con el algebra bosonica.

= Como es el caso de esta tesis se utiliza para estudiar la emisién coherente de un sistema

de N atomos de 2 niveles que interacttian con un solo modo de cavidad.
= Es una ecuacién integro-diferencial.

» Los hamiltoninanos JC y TC pierden grados de libertad respecto de dtomos ultrafrios

debido a que su dimensionalidad es reducidad de 3 a 2.

Por otro lado la ecuacién de Gross- Piteaevskii también conocida como ecuacién de Schrodinger
no lineal usada para describir el estado fundamental de un sistema de bosones interactuantes,

fue desarrollada por Eugene Gross y Lev Pitaevskii de manera independiente hacia 1961.
= Describe el estado base de un sistema cudntico de Bosones idénticos.

= Esuna ecuacién modelo, para la funcién de onda de particula de un condensado de Bose-

Einstein.
= Es dificil encontrar soluciones exactas y por ello se usan varios métodos de aproximacion.
» Es una ecuacidn diferencial parcial y tiene soluciones soliténicas.
» Dimensionalidad 3

También vale la pena mencionar en el caso de condensados de atomos ultrafrios tenemos un
potencial externo de confinamiento ec. 0.1 podriamos decir que este se encarga de mantener
los atomos en una regién limitada del espacio, lo que permite la formacién y estabilizacion
del condensado, en el caso de condensados de polaritones la cavidad 6ptica mantiene a los
fotones capturados, asi interacciénan con los plasmones y dado que la cavidad mantiene un

mayor tiempo a estas interacciones, se crean las particulas hibridas denominadas polaritones, y
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estos son los que seran susceptibles de el fendmeno de condensacion. Si bien parece que tanto
la cavidad para el caso de condensacién de polaritones y el potencial externo en el caso de
atomos ultrafrios estan encargados de mantener en confinamiento a las particulas y eso mismo
permite que sea factible observar el fenédmeno de condensacion. También tenemos que en el
caso de atomos ultrafrios tenemos una densidad de condensado dada por ec. 0.9, ¢{podemos
pensar en un analogo en la formulacién de polaritones?, fijandonos simplemente en el modulo
del valor de expectacion del operador de campo, hay expresiones que dependen del nimero
de QEs, pero estas nos dan como resultado del acoplamiento. Esto nos lleva a pensar en ver al

acoplamiento no como una «fuerza» sino como una densidad de «cosas» interactuantes.

Motivados por toda la teoria respecto a los dos esquemas que planteamos, en este trabajo es-
tudiamos un sistema nanoestructurado facilmente reproducible en el laboratorio que manifiesta
caracteristicas espectrales que nos sugieren que existe un acoplamiento fuerte luz-materia. Se
realizaron algunas caracterizaciones épticas para mostrar que dichas caracteristicas vayan de
acuerdo con lo que la teorfa nos menciona, también hicimos una comparacién con otros
sistemas reportados en la literatura para ver que nuestros resultados sean fisicamente
razonables.

Resulta muy interesante que se den fendmenos de condensacidon a temperatura ambiente y
fuera del equilibrio, esto gracias a que la longitud de onda de De Broglie para los polaritones
a temperatura ambiente es comparable con la longitud de onda de la luz de excitacién esto
puede deberse a las propiedades de los materiales y las estructuras utilizadas, asi como a las
condiciones especificas del experimento. Observar esto en un sistema altamente reproducible
y facil de lograr, ademds comprobar que realmente hay un acoplamiento en nuestro sistema
plasmonico es un primer paso para poder seguir estudiando al sistema, asi como otros fenéme-
nos que se logren observar.

Entonces realizamos experimentos primeramente de espectroscopia raman, para corroborar
que efectivamente las nanoestructuras siguen estables y capaces de generar plasmones y/o que
la rodamina no se ha degradado con el paso del tiempo, despues hacemos fotoluminiscencia
(PL) a temperatura ambiente donde observamos algo que presumiblemente es el desdobla-
miento de los estados cuanticos de los polaritones conocido como desdoblamiento de Rabi,
tratamos de mostrar que verdaremente se trata de un desdoblamiento de los niveles puesto

que concuerda con los limites que la teoria da.
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Luego hicimos espectroscopia ultrarrapida para poder ver el perfil de decaimiento de la emi-
sion de fotones, ya que posiblemente haya reabsorciéon de los fotones que se encuentran en
la cavidad y determinar el régimen de acoplamiento, encontramos por similitud con perfiles
reportados en la literatura e ilustrados en la figura 1.2 que presumiblemente estamos en un

regimen de acoplamiento fuerte.
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Es sabido que los condensados de Bose-Einstein se crearon con dtomos alcalinos ultrafrios y
la conexidn entre la superfluidez y BEC fue confirmada precisamente con experimentos de este
tipo, si bien estos condensados permiten esencialmente una descripcién en equilibrio, el marco
teodrico-conceptual que describe la fenomenologia va avanzando y se expande a otros sistemas
que no necesariamente estan en equilibrio, aqui es donde las ya nombradas particulas hibridas
? de excitones (o polaritones, etc) junto con los fotones producidos y encerrados en la cavidad
comienzan a tener importancia, ya que muestran efectos de condensacién e interacciéon. El
fendmeno de BEC se ha observado en un numero limitado de sistemas con condiciones muy
especificas, por lo que es necesario buscar sistemas analogos que pueden ser factibles para
poder observar el fendmeno como escalas de tiempo, temperaturas y espacio de esta forma

poder abrir nuevas rutas de investigacion y aplicaciones tecnolégicas.

2.1. Sustancias y Materiales

Parte de las muestras que fueron objeto de estudio fueron donadas por el Dr. Oscar Eduardo
Cigarroa Mayorga quien los utilizé en su tesis doctoral: Sintesis y caracterizaciéon de nanopar-
ticulas de oro sobre alimina porosa para deteccion de biomarcadores mediante espectroscopia
SERS (Surface-Enhanced Raman Scattering) ademas don6 algunos materiales como rodamina
6G, asi como hojs de aluminio.

Para ello se consiguié una hoja de aluminio (Al, SIGMA: 326860-3.6G), obleas de silicio de dos
pulgadas de didmetro y orientacién (100), dcido oxdlico (C2H204, SIGMA: 247537-500G),

°Los excitones y polaritones pueden describirse tanto como particulas de materia (excitones) como entidades
hibridas de materia y energia (polaritones), dependiendo de cdmo se muestren y se estudien en un contexto espe-
cifico.

39
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acido percldrico (HCIO4, SIGMA: 311421-250ML), acido fosférico (H3PO4, SIGMA: 695017-
500ML), hidréxido de sodio (NaOH, SIGMA: 306576-100G), rodamina 6G (R6G, C28H31N203Cl,
SIGMA: 56226-25MG) y agua desionizada (H20, SIGMA: W4502-1L, 18 MQ).

Todos los reactivos quimicos fueron usados sin ningun tratamiento previo o purificacion adi-

cional.

2.1.1. Rodamina 6G como emisor cuantico

La rodamina 6G (R6G) es un colorante altamente fluorescente. Su férmula quimica es:
CygH31N,05CY 2.1

Y tiene una solubilidad en agua de 20gL™! a 25C. La absorbancia de R6G varia entre 400 y
700 nanémetros en diferentes disolventes(Kubin y Fletcher, 1982) tambien un dato importante
es que tiene una emision en el rango de 550 a 580 nandmetros por lo cual en las mediciones

de fotoluminiscencia se espera tener emision por parte de la rodamina 6G (Yoshino et al., 1998).

Este compuesto se utiliza cominmente como un tinte trazador en el agua para determinar
la velocidad y direccion del flujo y transporte. Debido a su naturaleza fluorescente, los tin-
tes de rodamina se pueden detectar de manera sencilla y econdémica utilizando instrumentos
como los fluorémetros. La rodamina se aplica ampliamente en diversas dreas, incluyendo apli-
caciones biotecnoldgicas, microscopia de fluorescencia, citometria de flujo, espectrometria de
correlacion de fluorescencia, ELISA (Enzyme-Linked Immunosorbent Assay), entre otras técni-

cas.(Mayorga, 2021)
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Figura 2.1: La Figura muestra una representacion de la estructura quimica rodamina 6G.(Al-Kadhemy et al., 2014)

2.2. Sintesis de las muestras
2.2.1. Sintesis de soporte poroso de alimina

Para obtener las muestras usadas en los experimentos primero se tuvo que sintetizar el soporte
de AAO. Lo primero es sintetizar el soporte de AAO (éxido de alumina anodizada) mediante
el método conocido como anodizacién en dos pasos. Luego, la hoja de Al se corta en formas
circulares de 10mm de didmetro para tener una mejor manipulacién de estas, se pulen meca-
nicamente hasta que su superficie se como la de un espejo. Posteriormente, el Al fue pulido
electroquimicamente dentro de una solucién de acido percldrico mezclado con etanol a una
tasa de volumen de 4:1 usando un potenciostato y bajo un voltaje continuo de 20 V (respecto
al electrodo de referencia) durante 1 min a temperatura ambiente. Los residuos de acidos per-
cldrico se eliminaron limpiando las muestras secuencialmente por medio de 4 ciclos de bafios
ultrasénicos, alternando entre agua desionizada y metanol durante 10 minutos cada uno; des-
pués, las muestras fueron secadas bajo un flujo de nitrégeno.

El sustrato pulido se anodizé para formar la alimina sobre la superficie de Aluminio mediante
un potenciostato en una solucién de dcido oxdlico 3 M con una diferencia de potencial de 20
V esto con respecto al electrodo de referencia durante 2 horas a 4°C, la primera capa de alu-
mina se disolvié en una solucién de acido fosférico 0.5 M durante 20 min, y luego se realizo
un segundo proceso de anodizacién, manteniendo los mismos pardmetros de la primera ano-

dizacién, pero cambiando el tiempo hasta 6 horas. Terminando el proceso de anodizacién en
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dos pasos, las muestras se limpiaron mediante 6 ciclos de bafos ultrasénicos, alternando agua
desionizada y metanol durante 15 minutos cada uno, y luego se dejaron secar bajo flujo de

nitrégeno. En la figura 2.2 se muestra el esquema de la obtenccién del AAO.

a) b) c)
d) e) il @ O
O
o O
a @ O

Figura 2.2: La ilustracién presenta una representacion grafica de la evolucién del material a través del proceso
de sintesis utilizando AAO como soporte. En la imagen se muestra lo siguiente: (a) la adquisicién comercial del
material inicial, (b) el proceso de corte, pulido mecénico y electropulido, (c) el primer paso de anodizado, (d)
la disolucién de la capa de aliimina y (e) el segundo paso de anodizado. Asimismo, el esquema (f) muestra una
comparacion de las superficies resultantes del primer y segundo anodizado, segun se describe en la literatura.

2.2.2. Sintesis de las nanoparticulas metalicas

Después de haber concluido la sintesis del soporte poroso de alimina, se deposita una capa de
oro de espesor nanométrico como una capa precursora de la formacién de nanoparticulas, La
capa de oro se deposita mediante un equipo de evaporaciéon térmica (Falta checar el dato del
equipo SEES) lo cual nos permite un gran control sobre el espesor nanométrico de la pelicula
de oro, empleando una densidad de corriente idnica de 16% y un vacio de 5 Pa, después del
depdsito de oro, se realiza un tratamiento isotérmico en un horno horizontal con flujo de nitré-
geno ( 30#) a 450°C durante 15 minutos. Después los sustratos fueron limpiados mediante
cuatro ciclos de bafios ultrasénicos de metanol durante 10 min y agua desionizada durante 15
min; por ultimo se secan los sustratos bajo flujo de nitrégeno.

Se muestra en la tabla 2.1 el etiquetado de cada muestra para los experimentos realizados en

esta tesis, asi como sus caracteristicas de acuerdo a su fabricacion.



SECCION 2.2. SINTESIS DE LAS MUESTRAS 43

Numero de muestra | Etiquetado de muestra | Tiempo de depdsito de capa precursora de oro (s)
1 i) 10
2 ii) 20
3 iii) 30
4 iv) 40

Tabla 2.1: Identificacién de las muestras con su respectivo tiempo de deposito de la capa de oro

También se tiene en la imagen 2.3 el esquema del crecimiento de las nanoparticulas de oro

sobre el soporte poroso AAO. Es importante mencionar que presuponemos que la formacién

a) ‘ ek Poroen AAO b) c)

Capa precursora Nanoparticulas

de Oro o de Oro
Lo, ‘ , 4/\ |

Figura 2.3: La ilustracion exhibe una representacién visual del proceso de decoracién de AAO (6xido de aluminio
anodizado) con nanoparticulas de oro (AuNp). A continuacion se detallan los pasos del proceso: a) Enfoque cercano
ala superficie porosa de AAO: El acercamiento visualiza la proximidad entre las nanoparticulas de oro y la estructura
porosa del 6xido de aluminio anodizado. b) Formacién de la capa precursora de oro: En este paso, se crea una
capa inicial compuesta de oro que se deposita sobre la superficie porosa de AAO. ¢) Formacién de nanoparticulas
después del tratamiento térmico: Mediante un tratamiento térmico, la capa precursora de oro se somete a cambios
estructurales, lo que da como resultado la formacién de nanoparticulas de oro bien definidas.

de clusters de nanoparticulas de oro que en se muestran en (Mayorga, 2021) son las que po-
sibilitan las cavidades resonantes que postulamos en el presente estudio. Se tiene en la figura
2.4 la vista frontal de las muestras en donde se observan las distancias de la cavidad resonante
experimentalmente hablando. Tambien se tiene apartir de lo anterior el tamafio (diametro)
promedio de las AuNPs sobre el soporte de AAO. Para la muestra (i) se encontré un valor de
didmetro promedio de 9.7nm % 1.5nm para nanoparticulas. A pesar del fenémeno de aglome-
ramiento de particulas que se observd en las muestras (ii), (iii), (iv), se tienen igualmente los

valores promedio de 24.3nm £ 5.3nm , 31.1nm £ 9.5nm, 58.5nm £ 8.7nm respectivamente.



44 CAPITULO 2. OBTENCION DE NP’s DE ORO Y DESARROLLO EXPERIMENTAL

W i) (iv)

Figura 2.4: Fotografia de vista frontal de muestras obtenidas por FE-SEM y registradas por SE del sustrato de AAO
tratado térmicamente y a su vez previamente recubierto con una capa de Oro de (i) 15 nm, (ii) 50 nm, (iii) 90 nm,
(iv) 140 nm

2.3. Desarrollo Experimental

En esta seccion hablaremos sobre las distintas caracterizaciones experimentales que se rea-
lizaron, para determinar si las muestras antes mencionadas, tienen algun tipo de acoplamiento
entre luz y materia, ademas de que exista dicho acoplamiento, ete debe caer en el regimen de
acoplo fuerte (segun se vio en la seccién 1.5, sise logra ver que poseen acoplamiento fuerte
entonces son candidatas para poder observar el fenémeno de condensacién de Bose-Einstein,
sin embargo para poder observar dicho fenomeno seria necesario tener un equipo de espectros-
copia ultrarapida donde se pueda sintonizar de forma precisa la frecuencia del laser pulsado
ademas de que el laser sea de una longitud de onda donde el EQ tenga su maximo de absorcién.
Se tiene reportado en la literatura la observacion experimental de condensados de Bose-Einstein
de polaritones de plasmones superficiales en modos de red de una matriz de nanoparticulas
metdlicas (Hakala et al., 2018) y estas son mas complejas que los polaritones en donde su fa-
bricacién es laboriosa y compleja, por lo tanto lo investigado en esta tesis sera relevante ya que
si son aptas no es necesario tener muestras con nanoparticulas de oro en un costoso arreglo

con una geometria determinada.
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2.3.1. Espectroscopia Raman

En la espectroscopia Raman, se ilumina la muestra con luz y las moléculas son excitadas.
Cuando las moléculas vuelven a su estado fundamental, emiten fotones con frecuencias dife-
rentes a las de la luz incidente. Estos fotones dispersados contienen informacion caracteristica

del material. Un espectrometro Raman consta de tres componentes principales:
= Fuente de excitacion,
» Sistema de muestreo
= Detector.

La fuente de excitacion es tipicamente un laser que proporciona luz monocromatica. El sistema
de muestreo puede incluir un microscopio o una sonda de fibra éptica. El detector se encarga
de medir la intensidad y la frecuencia de los fotones dispersados.

Es importante destacar que la fluorescencia, que es la emision de luz por parte de la muestra
(que contiene rodamina 6G) cuando se excita con fotones de alta energia, puede interferir en la
sefial Raman. Para evitar esto, se utiliza un sistema de acondicionamiento 6ptico compuesto
por lentes y filtros antes y después de la interaccion de la luz con la muestra(Bonales et al.,
2016). Este sistema ayuda a eliminar la fluorescencia no deseada y mejorar la calidad de la sefial
Raman. La figura 2.5 ilustra un esquema bdsico de un equipo de espectroscopia Raman, donde

se pueden apreciar las diferentes etapas mencionadas anteriormente.

1. Inicia con la fuente de luz monocromatica (laser).
2. Pasa por el sistema de acondicionamiento.
3. Llega a la muestra a través del aparato de muestreo.

4. Los fotones resultantes después del proceso de dispersion son guardados por el aparato

de muestreo.
5. Otra etapa de acondicionamiento del haz.
6. llega al detector CCD (Charge coupled device).

7. Se registra la sefial.
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Figura 2.5: La figura muestra la representacion esquematica de los componentes que integran un equipo de espec-
troscopia Raman. En €l, se puede observar el proceso de medicién de la muestra desde la fuente de luz monocro-
matica, la interaccion del haz con la muestra y la recoleccidn de la sefial mediante un sensor CCD (por sus siglas
en inglés charge coupled device (Mayorga, 2021)

8. Se transfiere a la computadora para su analisis.

Es importante mencionar que aunque las aplicaciones son cada dia mayores y mas diversifica-
das los constituyentes caracteristicos de los arreglos experimentales para adquirir un espectro

Raman se siguen conservando.
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2.3.2. Fotoluminiscencia (PL)

Los espectros de fotoluminiscencia se obtuvieron mediante la excitacion de la muestra con
un laser de helio-cadmio con una linea de excitaciéon de 325 nm (modelo IM1301C de Kimmon),
utilizando el fotodetector Hamamatsu (modelo R636P) y el monocromador 1404.85m double

spectrometer.

Monacramadar ;

[

Lampara

Detector

luesira

Figura 2.6: La figura muestra la representacion esquematica de los componentes que integran un equipo de foto-
luminiscencia.

Figura 2.7: Fotogrfia del arreglo empleado en el laboratorio a cargo del Dr. Escobosa operado por M.C. Adolfo
Tavira.
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2.3.3. Fotoluminiscencia resuelta en tiempo

Se han empleado diversas técnicas para medir los espectros de fotoluminiscencia con una
resolucién temporal en el rango de picosegundos a femtosegundos. Estas técnicas no solo se
utilizan para investigar la relajacién de los portadores en heteroestructuras semiconductoras
10 sino también para estudiar los procesos de transporte de portadores en nanoestructuras
semiconductoras. Una técnica sencilla consiste en medir directamente la dindmica de la lu-
miniscencia utilizando un fotodetector rapido y electrénica asociada. Los fotodiodos rapidos
permiten lograr una resolucion temporal en el rango de picosegundos para pulsos intensos.
Sin embargo, una de las mejores técnicas para la medicién directa es el uso de cdmaras streak,
como la utilizada en este estudio (streak camera Hammamatsu, modelo C4330). Estas cama-
ras pueden proporcionar tiempos inferiores a los 10 ps en modo de exploracion sincronizada
para seflales repetitivas de baja intensidad. Las cdmaras streak bidimensionales, que ofrecen
informacién espectral y temporal de manera simultanea, se han convertido en herramientas

atractivas y versatiles para la espectroscopia de fotoluminiscencia resuelta en tiempo en un

rango temporal de 10 ps.

La fuente de luz laser ultracorto es un laser Ti:Sa sintonizable bombeado por un sistema
de diodo laser Dd:YV04-LBO. La longitud de onda de este sistema laser es sintonizable en un
rango alrededor de 600nm a 1000nm, pero el optimo es en 790nm. Usando un generador de
segundo armonico, estos pulsos pueden ser convertidos a 400 nm, la potencia de salida del
laser es cercana a 1W.

En la figura 2.8 se ve el esquema de configuracidon experimental para la técnica de fotolumi-
niscencia resuelta en tiempo(FLRT) con el que se cuenta en el Departamento de Fisica en el
laboratorio a cargo del Dr. Miguel Garcia Rocha Tambien se tiene la foto de los componentes
principales del arreglo experimental en la figura 2.9. La fuente de bombeo es un laser de dio-
dos de estado solido con un doblador de frecuencias que tiene Vanadato de Itrio con neodimio
(Nd:YVO4) como medio activo, posee una potencia de salida de 5 watts con emisidon continua

en el verde (A = 532nm). El laser de bombeo consta de 3 partes:

Las heteroestructuras semiconductoras son estructuras compuestas por diferentes materiales semiconductores
en capas alternas, formando una interfaz bien definida entre ellos. Estas estructuras se crean mediante técnicas
de crecimiento epitaxial, como la epitaxia de haz molecular (MBE) o la epitaxia de deposicién de vapor quimico
(CVD), que permiten el crecimiento controlado de capas muy delgadas de diferentes semiconductores.
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Figura 2.8: Esquema del sistema de fotoluminiscencia resuelta en tiempo

1. Cabeza del laser (Millenia).
2. Modulo de control (Controlador).
3. Fuente de potencia

La luz emitida por el laser de bombeo es dirigida al laser pulsado de Titanio-Zafiro, este laser
de estado solido genera luz pulsada linealmente polarizada, con un ancho temporal del orden
de femtosegundos ( 60fs) y una frecuencia de repeticion de 80 MHz. Tiene como medio activo
un cristal de titanio Zafiro, con emisién sintonizable en longitudes de onda en el infrarrojo de
710 a 810 nm, con una potencia de salida de ( 800mW). Se tienen 2 configuraciones: el que
genera pulsos de femtosegundos y el que genera pulsos de picosegundos.

El laser de Titanio Zafiro (Spectra-Physics Tsunami) esta formado de 5 partes principales:
1. Cabeza laser.

2. Moédulo de electronica.

3. Unidad para purga (filtro con nitrégeno).

4. Chiller.

5. Optica y monturas.
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Figura 2.9: Fotografia del equipo experimental de fotoluminiscencia resuelta en tiempo
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Figura 2.10: Fotografia y esquema de las lentes y monocromador.
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La salida del laser de Ti:Zaf se acopla a través de un prisma y una rendija que son regulados
por un par de micrémetros. La sefial emitida de pulsos ultracortos a la salida del laser de Ti:Zaf,
es dividida en dos partes, una de ellas es desviada y dirigida al Analizador de espectros (AE)
utilizado para el diagnostico ( en tiempo real) de la sefial de salida de sistemas de laseres pul-
sados.

Por consiguiente, la sefial del pulso de luz entra al analizador y es monitoreada a través de un
osciloscopio que muestra el espectro del laser, longitud de onda y forma del pulso. El labora-
torio del Dr. Miguel Garcia Rocha cuenta con un analizador de espectros (IST modelo E202),
que opera en un intervalo de 350 a 1100 nm con una resolucién éptica de 0.2nm y es sintoni-
zable para laseres de pulsos ultracortos. Este sistema toma en tiempo real un diagnéstico de la
duracién del pulso y monitorea continuamente la salida espectral del sistema ultrarrdpido.

La otra parte de la sefial emitida por el laser de pulsos ultra cortos es dirigida por elementos
opticos (espejos) hasta incidir sobre la cara frontal del medio dispersor aleatorio. Los fotones
que han sido trasmitidos después de pasar a través del material dispersor, son enfocados al
infinito con una lente (Nikon) y enviados a un monocromador (Triax 180, Jovin Yvon Spex
Instrument) para eliminar longitudes de ondas indeseadas (son colimados). El monocromador
es colocado frente a la camara ultrarrdpida , en la figura 2.11 se muestra el esquema para
el funcionamiento de esta, cuya resolucién temporal es < 15ps. El sistema de la cdmara esta

formado por:
» Camara.
= Unidad de control.
= Generador de retardos.
» Software HPD-TA (High perfomance digital temporal analyzer).

Mediante el uso del software, tenemos la capacidad de controlar tanto la cimara como el rege-
nerador de retardos en el experimento, ademas de adquirir, almacenar y analizar las imagenes
obtenidas. La adquisicién de datos se realiza utilizando el método de fotones, implementado a
través del software HPD-TA, el cual nos permite obtener imagenes que contienen la distribucion
de los tiempos de vuelo de los fotones.

Una de las ventajas destacadas de la cdmara ultrarrdpida y su software es la capacidad de reali-

zar la adquisicion de imagenes de forma acumulada, lo que nos permite seleccionar el nimero
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Figura 2.11: Funcionamiento de la cdmara ultrardpida

de imagenes integradas deseado. Asimismo, el software nos brinda la opcién de restar el ruido

de fondo, lo que contribuye a una mayor precisién en el analisis de los datos adquiridos.



Capitulo

Resultados y conclusiones

3.1. Resultados

En esta seccién damos a conocer los resultados de los 3 experimentos que nos permitiran
conocer el tipo de acoplamiento que hay entre las cavidades existentes con los plasmones en
las muestras de nanoparticulas de oro en el soporte de alumina con Rodamina, los resultados
del experimento Raman nos daran prueba de la existencia de estos plasmones superficiales,
por otro lado el experimento de PL nos dara pruebas del tipo de acoplamiento, ya sea acopla-
miento débil o fuerte, por ultimo la PL resuelta en tiempo nos ayudara a ubicar los dos estados
polaritonicos que se forman y visualizar los perfiles de decaimiento de cada uno de estos dos

picos (en caso de que haya desdoblamiento de Rabi).

3.1.1. Espectroscopia Raman

Se realiz6 espectroscopia Raman como se describe en la seccién 2.3.1 a las muestras i), ii),
iii) y iv) de AAO con diferentes tiempos de depdsito de nanoparticulas de Au como lo muestra
la tabla 2.1 bafiadas por una solucién de R6G, con la finalidad de obtener una comprobacion
experimental de la presencia de los plasmones superficiales, puesto que los plasmones son cua-
siparticulas definidas a partir de la vibracion de los electrones en alguna red cristalina y puesto
que no presenta luminiscencia por si sola, se usé el bafilo en R6G para generar la sefial optica
suceptible de magnificacién por la participacién de los plasmdnes de superficie (efecto SERS
descrito en (Mayorga, 2021)).
En la figura 3.1 se tiene un resultado de una espectroscopia Raman del Dr. Oscar Eduardo Ci-
garroa Mayorga en su tesis doctoral, que servira como punto de comparacion para nuestros

resultados. En este Resultado en particular se tiene una espectroscopia Raman en la solucién
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Figura 3.1: Espectroscopia Raman del sustrato AAO con diferentes concentraciones de rodamina 6G sin nanopar-
ticulas de Au.

R6G sobre el sustrato de AAO sin nanoparticulas de Au. En ella podemos observar el sustrato
AAO bajo ciertas concentraciones de R6G.

En la figura 3.2 se observa la espectroscopia Raman de las 4 muestras con nanoparticulas de
Au, comparando estos resultados con la lo obtenido en la figura 3.1 que es la muestra control,

vemos que todas las muestras tienen un aumento en la sefial Raman esto se debo al efecto SERS.

En este caso se corrobora que la Dispersion Raman se incrementa por la existencia y efecto
de los plasmones de superficie (efecto SERS). Lo que a partir de los resultados obtenidos en
espectroscopia Raman y dado el claro aumento de la sefial de las muestras con nanoparticu-
las de Au en comparacion con la muestra prueba, se demuestra la existencia y efectos de los
plasmones de superficie en las muestras i), ii), iii) y iv. Esto es importante ya que una vez que
comprobamos la existencia de los plasmones podemos seguir con las caracteristicas que mas

nos interesan en el siguiente experimento.
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Figura 3.2: Experimento Raman de las 4 muestras en estudio, en comparacién con el resultado de la muestra

control se ve un aumento en la sefial Raman

3.1.2. Experimento PL

Los sustratos con nanoparticulas de Au con rodamina 6G se estudiaron después de compro-

bar la existencia de los plasmones por medio de su efecto en el aumento de la sefial Raman, para

ello se realiz6 la caracterizacion por fotoluminiscencia de la cual se obtuvieron las siguientes

graficas mostradas en las figuras 3.3,

3.4.

Las graficas muestran para los 4 muestras estudiados el desdoblamiento de niveles de ener-

gia, conocido como divisién de Rabi y con ello la aparicién de 2 nuevos modos polaritonicos en

el sistema acoplado, al igual que un gap energético entre estos dos picos. Se tiene entonces para

el espectro PL de la muestra i) mostrado en el inciso a)la formacién de dos picos pronunciados

en la curva del experimento y como lo mencionamos anteriormente en la teoria seran conocidos

como los 2 estados polaritonicos el primero ubicado en 2.63 eV y el segundo en 2.80 eV, esto

da una diferencia de energia entre estos dos picos del 0.17 €V, para la muestra ii) mostrado

en el inciso b), se ubica el primer estado polaritonico en 2.63 eV y el segundo en 2.79 eV con

1800
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Figura 3.4: Muestra iii) y iv) se ven dos picos centrales y un gap entre estos que podriamos considerar a primera
aproximacion un desdoblamiento de Rabi

una diferencia de energia entre ellos de 0.16 eV, para la muestra iii) mostrada en el inciso c)
tenemos el primer estado polaritonico ubicado en 2.62 €V y el segundo en 2.78 eV con un gap
entre los dos picos de 0.158 eV por ultimo para la muestra iv) mostrada en el inciso d) se ubica
el primer estado polaritonico en 2.635 eV el segundo en 2.792 eV con una diferencia de energia
entre ellos de 0.157 €V, si bien en todas las muestras es visible el presunto desdoblamiento de
Rabi, de acuerdo con la teoria de la seccién 1.5 se debe cumplir que el gap 2 debe ser mayor
que el ancho completo de la mitad del maximo (FWHM) de los estados polaritonicos.

Para poder ver si se cumple dicha condicidn se hizo una deconvolucién gaussiana de las graficas

del experimento, ademads son visibles dos ligeras curvas antes y después del desdoblamiento
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Muestras ) ii) iii) iv)
Reduced Chi-Sqr 1.35002E7 | 1226467.23818 | 670497.25224 | 180022.9146
Residual Sum of Squares | 6.58811E9 5.98516E8 3.27203E8 8.78512E7
R-Square (COD) 0.99836 0.99924 0.99523 0.96325
Adj. R-Square 0.99832 0.99922 0.99512 0.96235

Tabla 3.1: Etiquetado y tiempo de depdsito de la capa de oro

Muestra | ler estado (FWHM) | 2do estado (FWHM) | Gap (w) | w > FWHM;/2;i=1,2
i) 0.120 eV 0.130 eV 0.170 eV Si
ii) 0.117 eV 0.135 eV 0.160 eV Si
iii) 0.141 eV 0.131 eV 0.158 eV Si
iv) 0.171 eV 0.144 ev 0.157 eV No

Tabla 3.2: Etiquetado y tiempo de depdsito de la capa de oro

de Rabi, se tomaron en cuenta para que el cumulo de ajustes pudieran describir de forma muy
cercana al experimento. Se muestran los datos estadisticos para el ajuste de las 4 muestras en

la tabla 3.1.

La Gaussiana roja representaria los estados oscuros que son menos energéticos, la verde
representa un estado con menos energia conocido como "polaritén down", la curva azul el
segundo estado polaritonico conocido como "polaritén upperz por ultimo la azul-nedn repre-

sentaria en este esquema un posible estado excitado de orden superior.

En la tabla 3.2 vemos que las muestras i),ii), iii) cumplen con lo mencionado en la teoria y
por lo tanto esas muestras dan una sefial de un acoplamiento fuerte, sin embargo en la mues-
tra iv) se tiene que w = FWHM,;/2 por lo tanto aunque es visible la formacién de dos picos
muy pronunciados no se podria hablar de que hay un acoplamiento fuerte ya que la condicion
mencionada es necesaria. Sin embargo en las primeras 3 muestras que si cumplen la condicion
mostrados dos sefiales de acoplamiento fuerte entre la cavidad dptica y el emisor cudntico, la
primera es observar en el espectro de fotoluminiscencia el desdoblamiento de los niveles de
energia creando asi los estados polaritonicos «upper y down» ademas de que el FWHM del po-
laritén sea menor que el gap energético entre los estados polaritonicos, entonces al menos en

las primeras 3 muestras se cumple lo establecido por la teoria de la seccién 1.5.
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Entonces al existir un acoplamiento fuerte, dicho acoplamiento modifica el espectro del siste-
ma, con la creaciéon de una abertura w entre los estados polaritonicos entre los estados po-
laritonicos superior e inferior. Como se habia mencionado antes, que logremos visualizar el
desdoblamiento de niveles, se debe a que en el caso de las primeras 3 muestras existe una
combinacién adecuada entre las cavidades formadas en los sustratos y la cantidad de nano-
particulas de oro cargadas con moléculas de rodamina, esto va de acuerdo con lo mencionado
en la introduccion del régimen de acoplamiento fuerte, recordemos que los sustratos fueron
creados bajo la técnica anodizacion en dos pasos.

También es importante destacar que se han observado desplazamientos en la emision de la
rodamina debido a variaciones en su concentracién. Este fendmeno puede ser explicado me-
diante un proceso de reabsorcion y reemision de la rodamina cuando se encuentra en forma
de una mezcla de monémeros y dimeros (Sugiarto et al., 2017). Un mondémero es una molé-
cula individual de rodamina, mientras que un dimero consiste en dos moléculas de rodamina
unidas. Es importante tener en cuenta que los orbitales moleculares (HOMO - LUMO) no seran
idénticos en los monémeros y dimeros.

En este caso, el dimero con una brecha de energia mayor emitird hacia el dimero con una
brecha de energia menor, lo que provoca un desplazamiento minimo de aproximadamente 0.1
eV en la emision. Este desplazamiento se ve «favorecido» por el cambio en la longitud de la
cavidad resonante, lo cual contribuye al fenémeno observado.

Ademas se realizé otra fotoluminiscencia de la alimina anodizada con rodamina 6G y sin na-
noparticulas de oro para ver el espectro de emisidn que esta tendria, el resultado se muestra en
la figura 3.5. Se observa 2 pequefios perturbaciones en 2.80 eV y 2.95 eV que se encuentran en
el mismo rango de posicion energética de las muestras i), ii), iii) y iv, sin embargo vale la pena
recalcar que aunque se puede medir un gap energético de 0.15 €V, la intensidad de esta tltima
muestra presenta una intensidad muy pequefia, entonces las muestras que si tienen nanopar-
ticulas de oro es mucho mayor en comparacion a la que no tiene, esto podria deberse a que la
cavidad resonante formada por las nanoparticulas de oro estd haciendo un corte espectral de
la sefial de luminiscencia cuando no tienen nanoparticulas, por lo tanto efectivamente se esta
dando un aumento en la respuesta Optica a partir del fendmeno de resonancia en la cavidad.
Sin embargo, no estamos seguros si eso sea suficiente para decir que existe un acoplamiento

entre la cavidad y los QE. Por lo que optamos por realizar 7 fotoluminiscencias mas, de las cua-
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Figura 3.5: Fotoluminiscencia de la alimina anodizada con rodamina 6G sin nanoparticulas de oro.

Muestra | NP-Au | Rodamina | Concentraciéon molar de rodamina
Control 2 No 6G 1M

A) No B 1M

B) No B 0.1M

C) No B 0.01M

a) Si B 1M

b) Si B 0.1M

c) Si B 0.01M

Tabla 3.3: Etiquetado, tipo de rodamina y concentracién molar de esta para las muestras de silicio.

les 1 es de silicio con rodamina 6G la cual nombramos como muestra control 2, luego tenemos

3 muestras de silicio con rodamina B y sin nanoparticulas de oro a diferentes concentraciones

molares de rodamina B, y 3 muestras mas de silicio con rodamina B con nanoparticulas de oro.

La informacién y etiquetado de estas muestras se encuentra en la tabla 3.3

Después de haber estudiado las muestras i), ii), iii) y iv) se realiz6 otra fotoluminiscencia a la

muestra ya nombrada como control 2. Esta muestra es sobre silicio cargada con rodamina 6G

sin nanoparticulas de oro, en la figura 3.6 se puede ver que solo hay un maximo de emision en

2.36 €V (no hay desdoblamiento de Rabi) por lo tanto aqui contundentemente podemos decir

que no hay acoplamiento fuerte entre luz y materia, por lo tanto al menos en las muestras i, ii,
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iii tenemos efectivamente una resonancia de por la muestra porosa de alimina, que claramente

no muestra el silicio. Aparte de esa fotoluminiscencia hecha realizamos 6 mas solo que estas

Control 2
12000 rodamina Bg sobre silicio
sin nanoparticulas de oro
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Figura 3.6: Fotoluminiscencia de silicio con rodamina 6G sin nanoparticulas de oro.

con otro tipo de rodamina e igualmente cargadas sobre silicio, hacemos una comparacién entre
las muestras con la misma concentracién de rodamina B, en la grafica 3.7 se logra apreciar co-
mo la respuesta éptica de las muestras es mayor cuando se tienen nanoparticulas de oro, esto,
comprueba que la resonancia de plasmon también ayuda a aumentar la respuesta éptica en
caracterizaciones espectroscopicas, es claro que aqui tampoco se presenta un desdoblamiento
de Rabi.

A partir de esta serie de andlisis espectroscépicos nos dan otra sefial de lo que observamos en
las PL de las muestras i, ii y iii es verdaderamente un desdoblamiento de Rabi y por lo tanto la

existencia de un acoplamiento fuerte entre las cavidades y emisores cudnticos
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Figura 3.7: Fotoluminiscencia de las muestras de silicio con diferentes concentraciones de rodamina B

3.1.3. Experimento Espectroscopia ultrarrapida

El experimento de espectroscopia ultrarrapida o fotoluminiscencia resuelta en tiempo , que
es una tecnica no destructiva que nos ayudara hacer un analisis temporal y espectral de la sefial
de luz emitida,que nos permite discernirnel régimende acoplamiento en el que se encuentra
la muestra. En este caso, ubicamos las sefiales de los dos estados polaritonicos de la muestra
i), relizamos su respectivo analisis. Con ayuda del experimento de fotoluminiscencia logramos
ubicar los 2 centros de las picos que se forman en el desdoblamiento de Rabi, asi podemos
analizar uno por uno.

En la figura 3.8a Se muetra el pico asociado al polariton down en el, se muestra el conteo
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Figura 3.8: Muestra i), primer estado polaritonico (down)

de fotones y su evolucion en el tiempo, la ventana ocupada de la camara ultrarrapida es de
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5ns, como se ve en la imagen no se logro observar del todo la desaparicion de los fotones de
salida, es decir la ventana no es suficientemente grande para poder observar el perfil de decai-
miento completo, ya que la manipulacién de la instrumentacién electrénica era complicada en
el sentido de que el control no nos permitia ajustes mas finos en la temporalidad de la venta-
na. Aun asi se logra obtener un perfil de decaimiento y calculando un tiempo de decaimiento
apartir del criterio I,,,,, /e se encontro que ese tiempo es de 67.2 ps. Si recordamos tenemos en
la figura 1.2, como resultado de un acoplamiento fuerte se obtiene oscilaciones de Rabi en el
decaimiento. Ahora las oscilaciones que mostramos en la figura 1.2 se ven muy bien descritas
pues es resultado de la interaccion ideal entre una cavidad optica y un tnico foton, nosotros
tenemos el analisis de un sistema con multiples cavidades con plasmones, cargados con mo-
léculas de rodamina esto nos lleva a no tener oscilaciones tan perfectas como en el esquema
1.2, aun asi se logran visualisar variaciones que implica que tenemos multiples reabsorciones
y re-emisiones de los fotones en las cavidades, por lo tanto el perfil de decaimiento presenta
estos maximos y minimos (dos al menos de cada uno), entonces tenemos otra prueba de que

nuestro sistema presenta un acoplamiento fuerte.

Espectral (A)
100000 —
—— Perfil de decaimiento, 2do estadg
muestra i)

= -
— i
g 2
Q B 100004
£ o
i 7]

C
S 2
— c
S £
=
[
>
w

1000
T T T T
0.00E+00  1.00E-09 2.00E-08 3.00E-09
Tiempo (s)
(a) Conteo de fotones (b) Perfil de decaimiento

Figura 3.9: Muestra i), primer estado polaritonico (down)

Ahora para el caso del estado polaritonico upper se tiene un compartamiento similar al del
polariton upper se muestra igual su perfil de decaimiento, calculando el tiempo de decaimiento
con el criterio usado para el estado polaritonico down para este se obtiene un tiempo de decai-

miento de 48.6 ps y estas y su conteo de fotones. Es importante sefialar que en ambas sefiales



SECCION 3.2. CONCLUSIONES Y PERSPECTIVA 63

estamos viendo oscilaciones de Bloch ! y esto seria nuestra segunda prueba experimental de

acoplamiento (amarre) fuerte.

3.2. Conclusiones y perspectiva

De acuerdo con todo lo expuesto, analizado y escrito en esta tesis, logramos como primera
parte comprobar la existencia y efectos de los plasmones superficiales en las muestras i, ii, iii y
iv, después de comprobar la existencia de estas cuasiparticulas hacemos caracterizaciones por
fotoluminiscencia para observar si se presentaba la primera sefial de acoplamiento fuerte que
es el desdoblamiento de Rabi, también comprobamos se cumpliera la condicién que el des-
doblamiento de Rabi © excede la anchura a media altura (FWHM) del polaritén, ademas de
realizar otra espectroscopia a una muestra sin nanoparticulas de oro para asi poder decir de
manera certera que tenemos acoplamiento fuerte, sin embargo la respuesta espectroscépica de
esta sefial causo que dudaramos de dicha asercion ya que esta muestra de alimina con roda-
mina 6G presentaba dos picos ubicados en el mismo rango energético que las muestras i, ii, iii
pero con una intensidad muy baja lo que nos llevd a realizar més caracterizaciones espectros-
cdpicas en muestras con silicio que no muestra una estructura porosa, habiendo analizado las
respuestas épticas de las muestras a), b), ¢) que son las que contenian nanoparticulas de oro y
diferentes concentraciones de rodamina B comparandolas con las muestras A), B), C) que no
contenian nanoparticulas nos dimos cuenta que existia un pequeilo aumento en la intensidad
de la respuesta Optica en las muestras que presentan plasmones (con npAu), lo que permitié
darnos cuenta de que tanto los plasmones junto con la interaccién con las cavidades afectan
a la respuesta éptica de las muestras ya que ocurre en el rango de longitudes de onda donde
el plasmon sufre de resonancia ademas de que ninguna de estas presento desdoblamiento de
Rabi.

Por ello las muestras i, ii, iii que presentan tanto cavidades como plasmones, se tienen resulta-
dos de lo que ahora podemos concluir, si hay desdoblamiento de los niveles de energia (des-
doblamiento de Rabi) por ello la primera sefial de acoplamiento fuerte, la segunda evidencia
fue el perfil de decaimiento de los estados polaritonicos upper y down donde tienen un decai-

miento como oscilaciones de Bloch y por lo tanto la segunda sefial de tener acoplamiento fuerte.

"Las oscilaciones de Bloch son variaciones periédicas en la densidad de estados electrénicos en sistemas perié-
dicos, como los cristales. Estas oscilaciones se visualizan mediante gréficos que representan la densidad de estados
electrdénicos en funcién de la energia y se manifiestan como patrones oscilantes o picos y valles periédicos.



Entonces a modo de conclusion:

» Logramos encontrar evidencia experimental comprobable de la existencia de aco-
plamiento fuerte entre la luz emitida por las moléculas de rodamina 6G y las cavi-
dades nanométricas formadas por los clusters de nanoparticulas de oro y dado que
el acoplamiento fuerte es una condicidon necesaria para obtener fendmenos de con-
densacion de Bose-Einstein , las muestras i, ii, iii son candidatas a observar dicho

fenémeno.

Para tener el fenomeno de condensacion debemos perturbar el sistema pero para observarlo
necesitamos un goniémetro en el sistema de espectroscopia ultrarrapida del Dr. Miguel Rocha

por lo que la observacidn final del condensado quedaria como perspectiva a futuro.
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