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RESUMEN

En este trabajo estudiamos la respuesta electromagnética de redes nanoestructuradas con el fin de
encontrar una plataforma capaz de generar plasmones superficiales sintonizables en todo el espectro
optico, incluyendo el UV y el IR. El TFM tiene origen en los resultados encontrados en un estudio
anterior (TFG), donde se estudiaron todos los parametros que influyen en la generacién de plasmones
superficiales mediante redes nano-estructuradas. Sin embargo, quedaron pendientes el estudio del factor
de forma de la celda unidad en el contexto de la red, asi como el rendimiento del conjunto como sensor.
Por lo tanto, estudiamos numéricamente la influencia del factor de forma de la celda unidad de la red
en el proceso de optimizacién. También, se analiza el comportamiento de este sistema como sensor
plasménico, poniendo especial atencién en la sensibilidad del mismo al entorno dieléctrico local, tanto
desde el punto de vista tedrico como numérico, y avanzamos suponiendo que la capa dieléctrica sobre la
red es finita para ver qué consecuencias tiene. La sensibilidad méaxima obtenida es de S = 1500nm/RIU.
Finalmente, planteamos un diseno de nano-estructura basado en redes de difracciéon capaz de funcionar
como sensor en varias zonas del espectro al mismo tiempo y estudiamos la respuesta calorifica de la
celda unidad para ver si podemos reducir los efectos térmicos adversos.

ABSTRACT

In this work we study the electromagnetic response of nanostructured gratings in order to find a
platform capable of generating tunable surface plasmons throughout the optical spectrum, including
UV and IR. TFM originates from the results found in a previous study (TFG), where all the parameters
that influence the generation of surface plasmons were studied using nano-structured gratings. However,
the study of the unit cell form factor in the context of the network, as well as the performance of the
assembly as a sensor, were still pending. Therefore, we numerically study the influence of the network
unit cell form factor on the optimization process. In addition, the behavior of this system as a plasmonic
sensor is analyzed paying special attention to its sensitivity to the local dielectric environment, both
from a theoretical and numerical point of view, and we advance by assuming that the dielectric layer on
the grating is finite. The maximum sensitivity obtained is S = 1500 nm / RIU. Finally, we propose a
grating-based structure capable of working in different spectrum zones and we study the unit cell heat
response in order to reduce adverse thermal effects.



Indice general

Motivacién y objetivos

Electromagnetismo y 6ptica

2.1 Ecuaciones de Maxwell . . . . . . . . . . ..
2.1.1 Interpretacién de las ecuaciones . . . . . . . .. .. Lo
2.1.2  Constante dieléctrica . . . . . . . . . . e
2.1.3 Modelos clasicos de interaccién luz-materia . . . . . . .. . ... ... ... ..

2.2 Resolucién de las ecuaciones . . . . . . . . . . ... e
2.2.1 Teoriade Mie . . . . . . . . .
2.2.2 Método FDTD . . . . . . . . e

Plasmoénica: Plasmones superficiales (SPP’s) y plasmones localizados (LSPR’s)
3.1 Definicion de plasmén: SPP’s y SPR’s . . . . . . . .o oo
3.1.1 Ondas evanescentes . . . . . . . . ..o
3.1.2  Descripcién de plasmones superficiales (SPP’s). . . . . .. .. ... ... ... ..
3.1.3  Descripcién de plasmones superficiales localizados (LSPR’s). . . . .. ... ...
3.2 Excitacién de plasmones superficiales . . . . . . . ..o
3.2.1 Relacién de dispersiéon de SPP’s. . . . . . . .. ..o
3.2.2 Sistemas acopladores para la generacion de plasmones supercifiales . . . . . . ..
3.3 Sensores basados en sistemas plasmoénicos . . . . . .. ... L.
3.3.1 Sensibilidad de un acoplador dered . . . . . .. .. ... oo,

Ol L W



4 Resultados y discusién
4.1 Generacion de SPP’s mediante redes de difraccion de periodo arbitrario . . . . . .. ..
4.2 Estudio de la sensibilidad en el acoplador dered . . . . . . ... ... ... ... ....
4.3 Influencia de la capa a sensar . . . . . . . . . . . .. e
4.4 Sensor de redes combinadas . . . . . .. ..

5 Transporte radiativo y propagacién térmica
5.1 Teorema de Poynting . . . . . . . . . . . .
5.2 Ecuacion del calor . . . . . . . . .
5.2.1 Aproximacién para una esfera aislada . . . . . . .. ... oL
5.3 Estudio térmico de la celda unidad . . . . . . . .. ..o

6 Resumen, conclusiones y trabajo futuro
Bibliografia
Apéndices

A Definicién de divergencia y rotacional
A1 Divergencia . . . . . ..o e
A2 Rotacional . . . . . . ..

B Primeros resultados derivados de las ecuaciones de Maxwell
B.1 Condiciones de contorno . . . . . . . . . .o e e,
B.2 Foérmulas de Fresnel . . . . . . . . . . s

C Teoria de Mie
C.1 Desarrollo de la teorfa . . . . . . . . . .
C.2 Aplicacion: SPR . . . . . . e

D Deduccién de la forma funcional del campo: SPP y SPR.
D.1 Descripcion del campo electromagnéticodeun SPP . . . . .. .. ..o
D.2 Descripcion del campo eléctrico de un SPR . . . . .. ..o oL

31
32
36
42
46

49
49
20
51
52

55

63

64

65
65
66

68
68
72

74
74
78



Capitulo 1

Motivacién y objetivos

La nanofoténica es un area de la foténica que estudia la interaccion de la luz con los sistemas
a escala nanométrica. Hoy en dia es una area de investigacion muy interesante para la comunidad
cientifica puesto que cuando los sistemas se ven reducidos a esa escala, comienzan a comportarse de
forma peculiar, presentando en ocasiones fenémenos tan sorprendentes como ttiles, lo cual estd dando
lugar a aplicaciones excepcionales en diferentes campos, desde medicina hasta cosmética. Dentro de
este campo se encuentra una de las areas mas prometedoras, en cuyo contexto se enmarca este trabajo,
la plasménica. De entre las preguntas fundamentales que trata de responder la plasmoénica, podemos
destacar la siguiente: ;Qué ocurre cuando la luz interacciona con el plasma de un metal en un sistema
nano-estructurado? Los numerosos esfuerzos cientificos que tratan de dar respuesta a esta pregunta,
llevan consigo el planteamiento de nuevas aplicaciones. Algunos de ellos se mencionan a continuacién.

La luz al interaccionar con estructuras metalicas mas pequenas que la longitud de onda, produce
fenémenos 6pticos controlables, 1o que abre un abanico de posibilidades y un rango de mejora enorme
en los dispositivos Opticos. Dentro de la gran variedad de nuevas propiedades y aplicaciones que surgen
como consecuencia de los esfuerzos cientificos en esta rama, podemos destacar por ejemplo, las células
solares. El uso de la plasmonica en este ambito pude dar lugar a nuevas nano-estructuras que potencien
las propiedades épticas del sistema existente aumentando con ello su rendimiento y eficiencia [21].

Otra aplicacién importante de la plasmoénica es la liberacién local de farmacos y la terapia fototérmica
[28]. El uso de nanoparticulas en nanomedicina incorpora el empleo de las mismas como soportes o
medios de transporte para la funcionalizacién o encapsulacién de farmacos. Algunos ejemplos de nano-
particulas utilizadas en medicina pueden verse en la Figura 1.1. Algunos de los casos mas ampliamente
conocidos son el liposoma, el quantum dot y las nanoparticulas metalicas. A través del empleo de
estas nano-soluciones, se han mejorado las capacidades terapéuticas de una gran variedad de farmacos,
reduciéndose considerablemente las dosis necesarias y en consecuencia las reacciones indeseadas. Como
caso particular puede destacarse el uso de nanoparticulas metalicas que, una vez introducidas en el
organismo, se adhieren a las células objetivo. A través de radiacién inocua para el organismo, se induce
una resonancia plasmoénica que calienta su entorno acabando con las células deseadas.
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Figura 1.1. Catdlogo de nanoparticulas comunes usadas como via de transporte de firmacos en
nanomedicina.

Finalmente, otra de las aplicaciones més interesantes de la plasmoénica es el disefio de sistemas
sensores. La alta sensibilidad que presentan las nano-estructuras plasmonicas a los cambios en su entorno
dieléctrico local, ha llevado al desarrollo de nuevas estrategias y sistemas de deteccién para el anélisis y
la identificaciéon de quimicos o de material biolégico [20].

P-polarized light Reflected light
|

Figura 1.2. FEsquema de un biosensor plasmoénico con una configuracion de tipo Otto-Kretschmann.
Obtenido de [35].

Es en esta tltima aplicacién en la que enmarcamos este trabajo, cuyo objetivo principal, es el disefio
de un sistema nano-estructurado de tipo red para conseguir, en incidencia normal, el mayor rendimiento
posible del sistema como sensor (la mayor sensibilidad posible), introduciendo progresivamente hipdtesis
que nos acerquen a una situacién que pueda ser util experimentalmente. Para ello, determinaremos tanto
los pardmetros fisicos que influyen en la sensibilidad y que condicionan las dimensiones del sistema,
como las variables que definen su entorno. Nos centraremos también en que el sistema sea versatil desde
el punto de vista experimental, pudiendo trabajar en diferentes regiones del espectro (UV, VIS IR).
Esto permitiria detectar distintos compuestos presentes en una muestra simultdneamente. Finalmente,
abordaremos el comportamiento térmico del biosensor, calculando las pérdidas resistivas de las nano-
estructuras que conforman la red, para ver si es posible reducirlos sustituyendo el material metélico por
uno dieléctrico, a ser posible sin perder eficiencia en el sensor.



Capitulo 2

Electromagnetismo y Optica

En este capitulo haremos un breve resumen de la teoria fundamental que se necesita para comprender
la interaccion luz materia a nivel nanométrico y como a partir de esta interaccién se puede producir,
bajo ciertas condiciones, la excitaciéon de plasmones superficiales, para finalmente ver que consecuencias
tiene y que ventajas pueden aportar como elemento sensor.

Partiremos de la nocién de campo establecida por Maxwell y de sus ecuaciones para, a partir de
ellas, introducir todos los pardametros que nos sirven para modelar la interacciéon luz materia a nivel ma-
croscopico, tales como, por ejemplo, el vector desplazamiento, la induccién magnética o la permitividad
relativa de un material.

Posteriormente trataremos los modelos clésicos de interaccién luz-materia, cuyo objetivo, en el fondo,
es encontrar una expresion para la constante dieléctrica en funcién de la frecuencia de la radiacién
incidente.

2.1. ECUACIONES DE MAXWELL

Entender qué es la luz y cual es su naturaleza ha sido un reto para los cientificos a lo largo de
la historia y hoy en dia no es posible entenderla sin recurrir a las ecuaciones de Maxwell. Uno de los
aspectos mas importantes de estas ecuaciones es que demostraron que la electricidad y el magnetismo
no son fenémenos independientes, si no, dos manifestaciones del mismo fenémeno, el electromagnetismo.

Se trataba de un fenémeno similar a la gravitacién descrita por Newton en 1687. Asi como dos
cuerpos con masa se atraen por el hecho de tenerla, un cuerpo cargado eléctricamente y en movimiento
produce una fuerza electromagnética sobre otro. La mayor diferencia es que la dependencia de esta
fuerza es, no sélo con las cargas de cada uno de los cuerpos, si no también con su velocidad, lo cual hace
que este fendmeno sea mas complicado de describir que el de la gravitacion de Newton.



2.1.1. Interpretacién de las ecuaciones

Entre los elementos que comparten ambas teorias, se encuentra la aparente existencia de una acciéon
a distancia a través de la cual se produce la interaccion. Maxwell no resolvié este problema conceptual
pero introdujo una nocién puramente matematica que permitié modelar dicho fenémeno, el campo.
El éxito mas notorio e inmediato de las ecuaciones de Maxwell fue la descripcién de la luz como una
onda electromagnética. Como consecuencia directa, las ecuaciones de Maxwell permiten explicar como
se propaga la radiacién electromagnética y dan luz, a su vez, a como es la interaccion de esta con la
materia.

V x E(F,t) = aBg, ) (2.1)
v x i 1) = 22 g’t) + (7, 1) (2.2)
V- D(7t) =p 2.3)
V- B(ft)=0 (2.4)

donde E es el campo eléctrico, H es el campo magnético, D el vector desplazamiento y B la induccién
magnética. Ademas p y j son la densidad de carga y la densidad de corriente respectivamente.

Estas ecuaciones, por orden de aparicién son la ley de Faraday, la ley de Ampére-Maxwell, la
ley de Gauss y la ley de Gauss para el campo magnético. Para poder interpretar fisicamente las
ecuaciones de Maxwell, necesitamos recurrir a la nocién de divergencia y rotacional, cuyo significado se
muestra en el apéndice A.

1. Ley de Faraday: El campo eléctrico, tiene como fuente el opuesto de la variacién temporal de
la induccién magnética. Esto indica que el cambio de la induccién en el tiempo nos muestra cémo
de turbulento es el campo vectorial que describe nuestro campo eléctrico. Ademaés, el signo menos
indica que la variacién temporal de la induccién se opone a dicha ”turbulencia”.

2. Ley de Ampeére-Maxwell: El campo magnético, tiene como fuentes vectoriales la densidad de
corriente y la variacién del vector desplazamiento con el tiempo. Esto indica que las cargas en
movimiento producen un campo magnético, mas concretamente, generan o no una turbulencia en
dicho campo.

3. Ley de Gauss: La fuente escalar del vector desplazamiento es la densidad de carga. En otras
palabras, el campo eléctrico es generado por una distribucion espacial de cargas de manera que
sus sumideros y manantiales vienen definidos por el cardcter de la distribucién, es decir, si estd
cargado positivamente o negativamente.



4. Ley de Gauss para el campo magnético: La induccién magnética no tiene fuentes. Esto indica
que la induccién es un campo de lineas cerradas o solenoidal, esto es, todas las lineas de campo
que entran en una region, salen y la tinica manera de que no salgan es que no hayan entrado.

Estas ecuaciones pueden particularizarse para el caso de materiales lineales, homogéneos e is6tropos
a través de las relaciones de constitucién y de la ley de Ohm. Las ecuaciones de Maxwell quedan entonces
expresadas en términos del campo eléctrico y magnético inicamente:

V x B(F.t) = —iaHé;”” (2.5)
V x H(7t) = eaEg’“ + 0 E(F,t) (2.6)
V- E(7t) = g (2.7)
V.- H(7t)=0 (2.8)

donde € y p son la permitividad eléctrica y la permeabilidad magnética respectivamente. En esencia, este
sistema muestra claramente que los campos magnético y eléctrico no son independientes entre si y es, por
tanto, la prueba de que ambos se corresponden con el mismo concepto, el campo electromagnético.

2.1.2. Constante dieléctrica

Una vez visto el significado de las ecuaciones de Maxwell, podemos dar un paso méas y explorar la
influencia en la solucién del tipo de material o la geometria. Estas condiciones, muchas veces, llevan a
un sistema de ecuaciones sin solucién analitica, por lo que en la inmensa mayoria de los casos la solucién
debe alcanzarse mediante aproximaciones numéricas.

En esta seccién trataremos uno de los parametros mas importantes que intervienen en las ecuaciones
de Maxwell, que después nos serviran para comprender y describir como interacciona la radiacién con
la materia: la constante dieléctrica.

Constante dieléctrica

Para encontrar una expresiéon general de la constante dieléctrica, vamos a considerar las ecuaciones
de Maxwell en términos de la frecuencia, mediante la transformada de Fourier. Como el operador
transformada conmuta con la divergencia y el rotacional, el sistema queda de la siguiente manera:

V x By (F,w) = iwBy(F,w) (2.9)
V x Hy(7,w) = —iwDy + j; (2.10)
V- Ey(F,w) = pi (2.11)
V - Hy(7,w) =0 (2.12)

ot



donde w representa la frecuencia angular y el subindice t denota la funcién transformada. El objetivo de
esta transformacion es ver si la constante dieléctrica pertenece siempre al cuerpo de los reales o no. Para
verlo, supondremos el caso de un metal, por lo que la densidad de corriente puede expresarse como:

j = jea:t + jc (213)

con jc = oE. Sustituyendo esta expresion de la corriente en la ley de Ampere, obtenemos la siguiente
relacion:

2o . O\ = -
V X Hy(7,w) = —iw(e + Za)Et + Jeut (2.14)
de manera que por analogia tenemos que € — ¢ +¢7 € C y en consecuencia podremos generalizar
también, a partir de esto, la nocién de indice de refraccién, n? = €. Por tanto, en general ambas

constantes seran complejos. Si las expresamos en forma binémica, tendremos que:

€ =¢€1 + 16 (2.15)
n=n+1ik (2.16)

De esta manera, planteando un sistema de ecuaciones a través de la relaciéon entre el indice y la
permitividad, tendremos las expresiones de las partes real e imaginaria de una de las constantes en
términos de la otra y viceversa.

e =n? — k? (2.17)
€3 = 2nk (2.18)

O equivalentemente,

1

n:ﬁ €1+ /€2 + €3 (2.19)
1

k:\/i\/—el—i—\/e%—i—e% (2.20)

Una vez obtenida la expresién general del indice de refraccion, es necesario comprender su significado.
Para ello, se considera la representacién matematica de una onda plana viajando en un medio cualquiera
(por simplicidad se supone viajando en la direccién del eje z).

E(z,1) = Epelme# ) = poekezeinga—wl)

A la vista de la expresion anterior, podemos identificar dos términos en funcién de las componentes
del indice de refraccién. La parte real sélo influye en la fase (exponencial compleja), por lo que contiene
la informacién sobre cémo se propaga la radiacién en el material y la parte imaginaria, influye en la
amplitud de la onda, por lo que contiene la informacién sobre la atenuacién en el material.



Teniendo en cuenta todo lo anterior, podemos pensar en situaciones limite que pueden ser, de hecho,
casos reales de materiales. Si consideramos por ejemplo un dieléctrico, en general su indice de refraccién
en el rango visible sera real o tendra una parte imaginaria pequena por lo que presentara baja absorcién
en ese rango. Sin embargo, metal tiene un indice de refraccién complejo con una parte imaginaria no
nula. Se pueden plantear, por tanto, los siguientes casos teéricos:

1. Materiales no absorbentes (kK = 0): En este caso, tomamos directamente el limite, por lo que
€ =n? +1i2nk = n%. En este caso teérico las dos constantes, permitividad e indice, son reales.

2. Materiales poco absorbentes (n >> k): En este caso, tomamos la expresién en términos del
infinitésimo, por lo que podemos despreciar la parte compleja del indice. Por tanto: € = n? +1i2nk.
Como puede verse, aunque el comportamiento de la radiacién estd principalmente dominado por
la parte real del indice, la permitividad sigue siendo compleja.

3. Materiales muy absorbentes (k >> n): Al igual que en el caso anterior, tomamos el infinitésimo,
esta vez considerando k. Por tanto, € = —k? + i2nk. Como puede verse, aunque el pardmetro mas
influyente en el comportamiento de la radiacién es la parte compleja del indice, la permitividad
sigue siendo compleja.

En el fondo, el suponer un material u otro, cambia la forma de la constante dieléctrica, que afectara
a su vez a las soluciones que puedan deducirse de las ecuaciones de Maxwell. En definitiva, es en la
constante dieléctrica donde se condensa la informacién sobre la respuesta de un material en presencia
de radiacién electromagnética.

2.1.3. Modelos clasicos de interaccién luz-materia

Hemos hablado ya de la importancia de la constante dieléctrica, porque engloba la informacién sobre
la interaccion luz-material en el contexto de las ecuaciones de Maxwell. Sin embargo, no hemos hablado
en ningin momento de cémo esa informacion estd contenida en ella o de qué parametros son los que
hacen que la constante dieléctrica tenga el significado que tiene.

Para responder estas preguntas, es necesario preguntarse cémo es la materia a nivel microscopico.
En los laboratorios, esta informacion se obtiene mediante la medida de magnitudes como la absorbancia
o la absortividad molar, las cuales no dejan de ser parametros macroscopicos. Sin embargo, los modelos
que describen las propiedades opticas de los materiales buscan obtener una expresion para la constante
dieléctrica en términos de las magnitudes que caracterizan la materia a nivel microscépico y de la
frecuencia de la radiacion electromagnética.

En nuestro caso, las dimensiones de nuestros sistemas van a estar en torno a las micras, por lo que
solo vamos a necesitar los modelos de interaccién luz-materia clasicos, es decir, el modelo de Lorentz
y el de Drude-Sommerfield. Por su parte el modelo de Lorentz describe la constante dieléctrica de los
materiales dieléctricos idealizando los electrones ligados como muelles. El modelo de Drude-Sommerfield,
sin embargo, considera que los electrones estan libres en el material, por lo que describe materiales
metdlicos. Ambos modelos se detallan a continuacion.



Modelo de Lorentz

En un intento por describir la interaccién de la luz con los 4tomos que conforman la materia, Lorentz
propuso que los electrones estaban ligados a los nticleos inmoviles con una fuerza que venia descrita por
la ley de Hooke, de tal manera que cuando el campo electromagnético interactuaba con los electrones, se
produciria un movimiento oscilatorio, conceptualmente similar al de un muelle. En definitiva, el modelo
de Lorentz consiste en suponer que los electrones son osciladores forzados y atenuados, cuya expresioén
matematica podemos ver a continuacién.

d2a(t da(t Ciw
dtg ) 0 di) + mwiz(t) = —eBpe ™! (2.21)

donde x(t) es la funcién elongacién, m la masa del electrén, v la constante de amortiguamiento, wp la
frecuencia natural de oscilaciéon y w la frecuencia de la radiacién electromagnética. Resolviendo esta
ecuacién(EDO), tenemos:

*GEO

—iwt
2.22
— w2 = i'yw) € ( )

x(t) =

Si tenemos en cuenta la expresion para la polarizacién en el caso uniforme y tomamos la contribucién
de todos los electrones, entonces podemos expresar:

m(w

P = Nj= —Nex(t) (2.23)

donde N es la densidad numérica de electrones. Ahora, considerando las relaciones de ocnstitucién, junto
con la ecuacién anterior, obtenemos la relacion de dispersién que buscabamos:

Ne? 1

=1
€(w) TXet €om w3 — w? — iyw

(2.24)

donde € es la constante dieléctrica relativa. El modelo anterior considera tinicamente una frecuencia de
oscilacién natural, pero es usual que un material debido a sus particularidades tenga mas de una. Para
generalizarlo, simplemente se suma sobre todas las frecuencias naturales.

Ne? 1
=1
6("‘}) + Xe + o z]: 3

w? — w? — iyjw (225)
J

Debido a que este modelo considera que los electrones son osciladores que estan ligados al material,
cabe esperar que describa adecuadamente la respuesta de un material dieléctrico en presencia de radia-
cién. Por ejemplo, se puede explicar el aumento local y repentino del indice de refraccién en torno a una
longitud de onda determinada (dispersién anémala), como el caso de la banda de absorcién infrarroja
en el agua. Sin embargo, el modelo es insuficiente a la hora de explicar fenémenos como la magnitud de
las transiciones en los procesos de absorcién, para lo cual tendriamos que recurrir a un modelo clasico.



Modelo de Drude-Somerfield

Hacia 1900, Paul Drude desarrollo un modelo para intentar explicar el transporte de electrones en
metales. Este modelo proporciona una base matematica en la que se idealiza el comportamiento de
los electrones en un material como un gas clasico. Es decir, que cuando el campo electromagnético
interacciona con este gas, los electrones oscilan tratando de seguirlo. Por esta razén el modelo se basa
en la resolucién de la ecuaciéon de un oscilador atenuado, pero no forzado.

d2x(t) dz(t)
a T
Como puede verse, es el mismo modelo que antes, sélo que eliminando la fuerza recuperadora (los
electrones estan libres). Ademéas de desarrollar en funcién de la posicién, desarrollaremos también en
funcion de la velocidad de los electrones, es decir, vamos a considerar también, la siguiente ecuacion:
do(t) 1

Zo(t) = —eEge ™t 2.2
T +7_’U(t) eFpe (2.27)

= —eFEye Wt (2.26)

m

donde 7 = 77! es el tiempo de relajacién. Ahora, resolviendo ambas ecuaciones, tenemos:

ek ,
x(t) = 270_6_th (2.28)
m(w? + iyw)
—er 1 =
v(t) = ———F 2.29
(®) m 1 —iwt ( )
Procediendo de la misma manera que en el modelo de Lorentz y teniendo en cuenta la expresién clasica
para la densidad de corriente j = —Ned, junto con las expresiones anteriores, tenemos:
2
w
ew)=1- 5—+—— (2.30)
w* + 1yw
00
o(w)=——"— 2.31
() 1—dwr ( )
donde w, = i\g i y 09 = N%% son la frecuencia de plasma y la conductividad macroscépica respecti-

vamente. Por ultimo, relacionando w, y o¢ y combinando ambas ecuaciones, obtenemos:

e(w)=1+ iig(:) (2.32)

recuperando asi una expresién para la constante dieléctrica obtenida en la ecuacién (2.14). Este modelo,
explica la conductividad a nivel microscopico y algunas caracteristicas de los metales, como el hecho

de que reflejan la radiacion en el visible. En efecto, si despreciamos el amortiguamiento en el modelo,

tenemos que:

w2

ew)y=1--2 (2.33)

w?



de manera que para frecuencias mayores que la de plasma, € es real y viceversa. Esto tiene consecuencias
sobre la reflectividad, que podemos ver en la figura siguiente.

Reflectivity

Figura 2.1. Forma funcional del factor de reflexién en el caso de incidencia normal desde el vacio

para un metal ideal.

Ademads, en base a este modelo podemos obtener el coeficiente de absorcion, que se expresa:

a(w) = /200w (2.34)

de manera que suponiendo E e s y comparando con la ley de Lambert-Beer, podemos explicar el

efecto skin.

5= - (2.35)

La ecuacion (2.35) nos muestra que el campo electromagnético penetra muy poco en el metal sobre
todo a altas frecuencias. A pesar de todo, al igual que nos pasaba en el caso de los dieléctricos, el modelo
no explica algunos fenémenos observables en metales. Un ejemplo es el hecho de que algunos materiales
tienen color, de manera que los perfiles de absorcién decaen antes de la frecuencia de plasma.

Como se ha mencionado anteriormente, el modelo de Lorentz supone electrones ligados, mientras que
el de Drude-Sommerfield, electrones libres. En un material arbitrario, podemos tener ambas situaciones
simultaneamente, por lo que la constante dieléctrica debe modelarse teniendo en cuenta ambas contri-
buciones. En la Figura 2.2 se muestra la constante dieléctrica del oro calculada teniendo en cuenta los
dos modelos. Para ello se toma la frecuencia de plasma del oro, asi como su densidad numérica de [38].
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Figura 2.2. Representacion de la constante dieléctrica del oro calculada teniendo en cuenta el modelo
de Drude-Sommerfield junto con el modelo de Lorentz. En azul la parte real y en rojo la parte imaginaria.
Los datos de la frecuencia de plasma y la densidad numérica del oro han sido tomados de [38].

Finalmente, aunque la descripcién de la constante dieléctrica se ha hecho en términos de la frecuencia
angular de la radiacién incidente, se puede hacer un desarrollo similar considerando como variable la
longitud de onda, simplemente teniendo en cuenta su relacién de dispersién. Este concepto se identifica
con la relacién entre la frecuencia y la longitud de onda de una onda plana en un medio. Asi, nos permite
definir magnitudes utiles como la velocidad de fase de la onda (tasa de cambio de la fase en el espacio)
o la velocidad de grupo (velocidad de propagacién de la energia que lleva asociada la onda).

2.2. RESOLUCION DE LAS ECUACIONES

En el apartado anterior, hemos visto que tanto el material como la geometria influyen en las ecua-
ciones de Maxwell. En la mayoria de los casos la forma analitica de las funciones implicadas y las
condiciones de contorno hacen que las ecuaciones sean irresolubles analiticamente, por lo que se debe
recurrir a métodos numéricos complejos. Sin embargo, es posible obtener una solucién analitica en el ca-
so de un cuerpo con simetria de revolucién (esferoide y cilindro). Al formalismo matemético que aporta
dicha solucién, se le conoce como teoria de Mie.

2.2.1. Teoria de Mie

Esta teoria fue propuesta en 1908 por el cientifico alemédn Gustav Mie, quien, en un esfuerzo por
entender por qué el color de las disoluciones coloidales de particulas de oro cambiaba dependiendo del
tamano y la concentracién de las mismas hall las expresiones matemaéticas que describen la interaccién
de la radiacién electromagnética con un sistema con geometria esférica o, en su defecto, elipsoidal. Por
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tanto, la teoria de Mie tiene como objetivo fundamental el calculo de las eficiencias de scattering y de
absorcion, las cuales, en ultima instancia, se expresan como las secciones eficaces de scattering y de
absorcién normalizadas al drea transversal del obstaculo iluminado. Para definir las secciones eficaces
vamos a apoyarnos en la Figura 2.3. Para definirlas es necesario tener en mente qué es el escattering.
El scattering es un fenémeno que se produce debido la interaccién de la luz con la materia. El campo
eléctrico incidente acelera las cargas presentes en el material, de forma que estas emiten radiacién que es
precisamente el campo esparcido. Por otro lado, las cargas en movimiento pueden transformar parte de
la energia del campo incidente en otro tipo de energia (por ejemplo térmica). A esto se le llama absorcion.
Cuando consideramos, en suma, ambos fenémenos, hablamos de extincién. En este contexto, la seccion
eficaz es, desde el punto de vista conceptual, el area dentro de la cual la radiacién interaccionara con la
nano-estructura.

INTRODUCTION
Area eficaz
INCIDENT SCATTERED
Fotones incidentes
_—
_—
’ P
_—
- .
_—
P
—— \
B ——
—_—
0BSTACLE
—_—

Figura 2.3. A la izquierda se muestra un esquema del proceso de scattering que sufre la luz al
encontrarse con un objeto. Tomado de [9]. A la derecha se muestra un esquema de un sistema formado por
una particula en presencia de radiacion incidente. El area gris es la seccion geométrica de la nanoparticula
v la roja, la seccién eficaz suponiendo que la particula amplifique dicha seccién. Asi mismo, las flechas
verdes se corresponden con la radiacién incidente.

Desde un punto de vista formal, las secciones eficaces son la razén entre el flujo de energia de la
radiacién absorbida, esparcida o (en suma) extinguida por el sistema y la densidad de flujo energético
de la radiacién incidente, o lo que es lo mismo, que cantidad normalizada de radiacién se dispersa, se
absorbe o se “pierde”. Podemos expresar entonces las eficiencias de scattering y absorciéon como:

Qsca = Tsca (236)

2
7Tap

Oabs
Qabs = 2 (237)
ma
P
donde o4ps ¥ 0scq SON las secciones eficaces de absorcién y de scattering respectivamente. Asi mismo
ap es el radio del sistema. Tras realizar el procedimiento matematico descrito en el apéndice C, se

obtienen las secciones eficaces de scattering y absorcién.
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2 %)
a = 52 S0t Dl + o) (2.39)

A2 X
Oabs = ﬁ > (@2n +1)[Re(an + bn) — (Janl* + bal?)] (2.39)
n=1

donde A, es la longitud de onda en el entorno dieléctrico y los ntimeros complejos a,, y b, son los
coeficientes de Mie, descritos como sucesiones. n es el orden del término enésimo.

my (ma) vy, (x) — Pn @)y, (ma)
n = 2.40
= S (me)Ch (@) — Gul@) i (ma) (240
Un(ma)yy (z) — mip () iy, (ma)
b, = 2.41
D)l (2) = mGu (@)} (ma) 241
donde m = :—p es el indice de refraccién relativo de la nanoprticula al medio que la rodea y x = 2;:”

el tamano normalizado de la nanoparticula a la longitud de onda. Ademaés, v, vy (, son los polinomios
de Riccati de primera y tercera especie. La importancia de estos coeficientes radica en que permiten
entender el significado fisico de las eficiencias de scattering y absorcién en el caso de esferas tanto
dieléctricas como metélicas.

En la Figura 2.4, se muestran las secciones eficaces calculadas teniendo en cuenta la aproximacién
de que el tamano de la nanoparticula es mucho menor que la longitud de onda de la radiacién incidente
(ap << A). Se muestran las casos para una nanoparticula de oro de radios a, = 40 y 50 nm y para una
nanoparticula de fosfuro de galio de radios a, = 90 y 100 nm en aire. Se puede ver cémo en el caso de la
particula de oro sélo aparece un maximo, tanto en el scattering como en la absorciéon. Esto se produce
debido a que cuando la radiacion incidente interacciona con la nanoparticula, el campo eléctrico excita
los electrones de conduccion del metal que se ven forzados a oscilar.

En consecuencia se produce un dipolo cuya longitud de onda de emision esta influida por el tamano
de la nanoparticula. Un aspecto interesante que podemos ver es que cuando el radio aumenta, la longitud
de onda a la que aparece el maximo aumenta. Esto es debido a que la oscilacién de los electrones esta
acotada por la geometria de la nanoparticula, por lo que si la nanoparticula es mas grande, la distancia
que pueden recorrer los electrones durante su oscilaciéon es mayor, lo que se traduce en una excitacién
a mayor longitud de onda.

Por otro lado, en el caso de la eficiencia de scattering de la particula dieléctrica, se puede apreciar la
existencia de tres maximos, correspondientes de derecha a izquierda con los términos dipolar magnético,
dipolar eléctrico y cuadrupolar magnético. Cada uno de esos términos se explica en base a los coeficientes
de Mie, cuyos primeros términos se muestran en el apéndice C.

Paralelamente a lo que ocurria con la nanoparticula de oro, los picos se desplazan hacia longitudes
de onda mayores a medida que el tamano de la nanoparticula aumenta. En este caso, el fenémeno es
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distinto ya que no existen electrones de conduccién libres de moverse. Lo que sucede es que la luz produce
una resonancia en el interior del dieléctrico debido a la reflexién total interna, es decir, la nanoparticula
actia como un resonador éptico, lo que se traduce en excitaciones conocidas como whispering gallery
modes.

Clal:)s

400 500 600 700 800 400 500 600 700 800

A/nm A/nm
2 . ‘ . ‘
d) —_— ap=90nm
—ap:1 00nm
157 1
Aire
(1] [2]
2 2 1 .
a g
0.5
. . . . 0 .
500 600 700 800 900 500 600 700 800 900
A/nm A/nm

Figura 2.4. Eficiencias de scattering y absorcién para el caso de particulas esféricas de Au y de
GaP. a) Eficiencia de scattering para el caso de una nanoparticula de oro de radios a, = 40 y 50nm. b)
Eficiencia de absorcién para el caso de una nano particula de oro de radios a, = 40 y 50nm. c) Eficiencia
de scattering para el caso de una nano particula de GaP de radios a, = 90 y 100nm. d) Eficiencia de
absorcién para el caso de una nanoparticula de GaP de radios a, = 90 y 100nm.

2.2.2. Método FDTD

Anteriormente vimos que dependiendo del tipo de material y de las condiciones de contorno, las
ecuaciones de Maxwell cambian, lo que influye en la manera de resolverlas. Si el sistema no es sencillo,
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la resolucién se obtiene mediante aproximaciones numéricas. En nuestro caso, el método utilizado es el
método FDTD (diferencias finitas en el dominio del tiempo), propuesto por primera vez por K. Yee,
que supone una particularizacién del método general de diferencias finitas ampliamente utilizado en la
resolucién de ecuaciones en derivadas parciales (EDP).

La teoria que hay detras del método es simple. Para resolver un problema electromagnético, simple-
mente tenemos que discretizar el espacio y el tiempo y considerar las derivadas parciales como cocientes
incrementales. Para entender mejor el proceso, consideraremos el problema en una dimensién y en un
entorno vacio. Como consecuencia, las ecuaciones de Maxwell se escriben de la siguiente manera:

0F, 1 0H,

- __ Y 2.42
ot €0 0z ( )
0H, 1 OF,

- 2.4
ot o 0z (243)

Aplicando ahora la idea de Yee de aproximar las derivadas por cocientes centrales de incrementos,
tenemos que el sistema anterior, se expresa:

n+i n—1 n 1 n 1
Ey ?(k)—Ep *(k)  1Hj(k+3)-Hjk—3)

= 2.44
At €0 Az ( )
1 _1
Hyt'(k+3) —Hy(k+3) 1 Ey 2(k+1)— Er *(k)
= (2.45)
At 140 Az
Estas aproximaciones hacen que tengamos que calcular el campo E en puntos kAx y tiempos 2"—2+1At,

y el campo H en puntos L;lAJZ y tiempos nAt, donde k,n € Z, lo que nos da un algoritmo ”del salto

de la rana”. El esquema de este algoritmo se muestra en la siguiente figura:

Time: (n-1/2)At

. 2 g @ 4 >
k- k k+1 z

5]

—
0

—

Time: (n)At

»
>

L
Te
’F‘

5
~@

Time: (n+1/2)At

v

" d & &
k-2 k-1 k k+1 z

Figura 2.5. Esquema del calculo iterativo para el algoritmo de Yee.
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Las expresiones anteriores nos dan una relacién de recurrencia, de tal manera que corrigiendo la
enorme diferencia entre las amplitudes de los campos con E = %E , Se expresan:

Ey (k) = Ex 2(1{;)"‘%@(1{3/(]‘3—5)_}];(76—%5)) (2.46)
n+1 1 _In 1 1 At n—&—% TH-%
Hy* (k+§)—Hy(k+§)+\/MA—Z(E$ (k) — Ex 2 (k+1)) (2.47)

Ahora hay un problema y es como escoger Az y At. Normalmente se suele escoger primero Az y se
ha comprobado que un mallado que genera buenos resultados es uno en el que los campos no cambian
sustancialmente de una celda a otra. Por eso, el tamano de la celda debe ser una fracciéon de la longitud
de onda. En la mayoria de los casos se considera que una longitud de onda sea aproximadamente 10
celdas, siendo esta la menor longitud de onda en nuestra simulacién. Una vez que tenemos el mallado
espacial, tenemos que elegir At. Por razones de estabilidad, la componente del campo en cuestién no
debe propagarse més de una celda en un At, de tal manera que en el vacio tendremos:

Az
At < — (2.48)

c
,con ¢ la velocidad de la luz en el vacio. El método que hemos expuesto es generalizable a dos y tres
dimensiones. En este caso, las relaciones de recurrencia son bastante mas complicadas y, ademads, se

puede probar que la condicién de estabilidad (condicién de Courant), viene dada por At < CAZd, donde d

es la dimensién considerada. A modo de conclusién podemos decir que los algoritmos basados en FDTD
son muy populares ya que se basan en conceptos simples que son faciles de implementar. Sin embargo,
tienen limitaciones, como por ejemplo el hecho de que su estabilidad depende del mallado espacial y del
tiempo de simulacién.
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Capitulo 3

Plasmoénica: Plasmones superficiales

(SPP’s) y plasmones localizados
(LSPR’s)

En este capitulo nos centraremos en los conceptos fundamentales de la plasmonica: los plasmones.
La plasmoénica es una rama de la nanofotonica que estudia los procesos de interaccién entre la radiacién
electromagnética y los electrones de conduccién en interfases dieléctrico-metal. Los fenémenos que se
desprenden de dicha interaccién pueden ser interpretados en base a la existencia de plasmones, es decir,
oscilaciones colectivas de los electrones de conduccién presentes en un metal. Aunque sus bases se
establecen a principios del siglo XX con trabajos de A. Sommerfeld y observaciones de R. W. Wood, la
mejora de los procesos de fabricacién en la nano-escala y de la computacién, han conseguido un aumento
en el interés sobre esta disciplina.

A continuacion distinguiremos entre plasmones localizados y superficiales. Empezaremos definiendo
cada uno de ellos y estableciendo las ecuaciones matematicas ligadas a su existencia. Ademas, seguiremos
la misma filosofia que para la presentacion de los modelos de interaccién, buscando una relacién de
dispersion para el caso del plasmén superficial, que es de especial interés para nosotros. De esta manera
estaremos en las condiciones adecuadas para conocer el comportamiento de los plasmones y su respuesta
a la radiacién incidente.

A partir de la relacion de dispersion, concretaremos las condiciones para las cuales se puede producir
un plasmén superficial y plantearemos, posteriormente, su aplicacion en el &mbito del sensado, viendo
como cambia la longitud de onda de excitacién con respecto del indice del entorno, esto es, estudiando
tedricamente la sensibilidad que presentaria el sensor generador de los citados plasmones.
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3.1. DEFINICION DE PLASMON: SPP’s Yy SPR’s

Una vez vista la teoria relacionada con las ecuaciones de Maxwell y la interaccién luz-materia,
podemos centrarnos en la teoria de plasmones. Sin embargo, antes de dar la definiciéon y la descrip-
cién matematica conviene conocer un concepto estrechamente relacionado con los plasmones, las ondas
evanescentes.

3.1.1. Ondas evanescentes

Una onda evanescente es una onda inhomogénea caracterizada porque, al menos una de sus compo-
nentes, tiene un vector de onda imaginario, lo que se traduce en que el campo en esa direccién no se
propaga y su amplitud decae exponencialmente.

Estas ondas no pueden existir en medios materiales homogéneos, por lo que para introducirla supon-
dremos el medio con la discontinuidad mas simple, una interfaz. Los planos separados por esta interfaz
se corresponden con dos dominios cuyas caracteristicas son distintas.

Si incidimos con una onda plana, a un angulo 6 y suponiendo que el plano de incidencia es el plano
XZ, tenemos que, en base a los coeficientes de Fresnel, la expresion de la onda transmitida sera:

Py ko
. —FEit, T

By = Efts eikwx—i—ikzZz (31)
BVt

donde FE; es la amplitud del campo incidente, los indices s y p indican polarizacién ortogonal y
paralela al plano de incidencia y t es el coeficiente de transmision. Asi mismo, k, = kisen(d) y

k., = kay/1 — n?sen?(0).

Consideramos que el primer medio es mas refringente que el segundo, por lo que el indice relativo
(7 = 1) es mayor que uno. Ademds, suponemos que 6 > 6, = atan(%). Bajo estas condiciones k,, € C.
Entonces:
(B
Ey=| Esty |e*me? (3.2)
Bty

donde v = ko/n?sen?(0) — 1. Podemos ver de forma gréafica el resultado en la Figura 3.1:
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Figura 3.1. Onda plana incidiendo en disposicién de reflexién total. Sélo se representa la onda in-
cidente en el medio de indice n; y la transmitida en el medio de indice no. Las lineas azules son la
interfase y la normal.

De esta manera, tenemos que la onda expresada en la ecuacién (3.2), tiene una amplitud que decrece
exponencialmente en la direccién z y sélo oscila en la direccién x, caracteristicas que se verdn mas
adelante en la definiciéon de plasmén superficial.

3.1.2.  Descripcién de plasmones superficiales (SPP’s).

En 1957, Ritchie predijo la existencia de oscilaciones longitudinales de carga propagantes en una
interfase dieléctrico/metal. Esta prediccién se confirmé en 1979 y desde entonces se sabe que no pueden
excitarse mediante luz sin la mediacién de un acoplador [39)].

Figura 3.2. Esquema de un plasmén superficial propagandose a través de una interfaz dieléctri-
co/metal, donde ¢ representa la profundidad de penetracion y € la constante dieléctrica. Asi mismo,
los subindices d y m representan dieléctrico y metal respectivamente y Agp, es la longitud de onda del
plasmén. Obtenido de [44].

Como puede verse en la Figura 3.2, los plasmones superficiales son ondas que se producen en una
interfaz dieléctrico/metal debido a la oscilacién colectiva de los electrones libres en la superficie del
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metal. Esta oscilacién longitudinal, a su vez, genera una onda electromagnética que se propaga a lo
largo de la superficie. Desde un punto de vista conceptual, pueden asemejarse a las ondas superficiales
que se producen en el agua de un lago cuando tiramos una piedra. La expresién matematica de este tipo

de ondas viene determinada por la siguiente ecuacion, cuya deduccién precisa se muestra en el apéndice
D.

E.(z) =iAs kege!PT e k2 (3.3)
WEepey
E.(2) = —Agiewwe_k’z (3.4)
WEQEQ
H,(2) = Age'PTeh2z (3.5)
para z < 0.
E.(z) = —iA; kBT ke (3.6)
WEep€e]
E.(z) = —Alie’ﬂzeklz (3.7)
Wepe]
H,(2) = AjelPrehr? (3.8)

para z > 0. Donde los subindices representan el medio 1y 2 respectivamente. Asi mismo, 3 es la constate
de propagacién del plasmén y k es la proyeccién del vector de ondas sobre el eje z. En conclusién, como
podemos ver, la onda de plasmoén superficial es, en realidad, un caso particular de onda evanescente
que se propaga a lo largo de la superficie en la que esta contenida y siempre de caracter transversal
magnético.

3.1.3. Descripcién de plasmones superficiales localizados (LSPR’s).

Los LSPR’s han sido estudiados desde hace mas de 150 anos, siendo el primero Michael Faraday
alrededor de 1857. El caso mas antiguo de utilizaciéon de estas resonancias data de la época romana
donde los fabricantes de vidrio anadian virutas de oro y plata a su mezcla para conseguir efectos 6pticos
interesantes, sin saber, por supuesto, la causa de los mismos. No fué hasta 1908, que Gustav Mie
resolviera las ecuaciones de Maxwell de la forma que describimos en el capitulo 1 y nos dotara de las
herramientas tedricas para entender la fisica de este complejo problema.

Los plasmones superficiales localizados se definen desde el punto de vista fisico como el confinamien-
to de un plasmoén superficial en una superficie cerrada, como puede ser una nanoparticula, del orden
o menor que la longitud de onda de la radiaciéon incidente. Cuando una haz de luz ilumina una nano-
particula en las condiciones anteriores, el campo eléctrico oscilante incita a los electrones de conduccién
del metal a moverse de forma coherente, de tal manera que cuando la nube de electrones se desplaza
de su situacién de equilibrio, una fuerza, de naturaleza electrostatica, lo fuerza a volver a dicha posi-
cion, estableciéndose un movimiento oscilatorio. De una forma conceptual podriamos ver este tipo de
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plasmones como las ondas que se generan en el lago anterior siendo este lago ahora muy pequeno. Todo
esto esta esquematizado en la Figura 3.3.

electric field

electron cloud

Figura 3.3. Esquema de un plasmén superficial localizado producido en una nanoparticula metélica
en presencia de radiacion. Obtenido de [25].

La descripcién matematica del plasmoén localizado se da en términos del campo eléctrico en el interior
y en el exterior de la nanoparticula. Una demostraciéon mas detallada de su obtencién se da en el apéndice
D.

— 3
E1 :Eoﬁ (COS@ﬁT—Singﬁg) (39)
E Ey (cos O i, — si 9")+61_52 a3E (2cos O, + sinfig) (3.10)
= Ny, —SINUN —_— 5 S U N. mon .
2 0 T 0 51—|—2€2T3 0 r 0

donde 77y y 7, son los vectores de la base local de coordenadas esféricas. Asi mismo, €1 y €2 son las
constantes dieléctricas de la nanoparticula y del entorno respectivamente. r es la distancia a su centro
y Fp es la amplitud de la onda electromagnética incidente.

Un aspecto interesante que se puede extraer de estas ecuaciones es que el campo en el interior de la
nanoparticula es homogéneo, algo que a priori seria contradictorio en metales puesto que cuando una
onda electromagnética interacciona con un metal, se produce una onda evanescente que, como vimos
anteriormente, decae en amplitud en su interior. Sin embargo, el resultado es fruto de una aproximacién
cuya validez estd restringida a particulas cuyo tamafio se reduce al orden o menor de la skin depth para
el material en concreto.

3.2. EXCITACION DE PLASMONES SUPERFICIALES

Tras haber visto como es una onda de plasmén superficial y localizado, nos vamos a centrar tnica-
mente en el primero, puesto que es la herramienta que utilizaremos para plantear nuestra aplicacién.
Por tanto, en este punto es interesante preguntarse bajo qué condiciones pueden existir estas ondas elec-
tromagnéticas. En otras palabras, qué es lo que tenemos que hacer para conseguir excitar un plasmén
superficial. El aspecto mas importante que hay que entender para conseguirlo es la relaciéon de dispersion.
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3.2.1. Relacion de dispersion de SPP’s.

Para obtener la expresién de esta relacién vamos a partir de la forma funcional de la onda, en concreto
las ecuaciones (3.3)-(3.8). Para poder hablar de vector de ondas y de sus componentes realizamos el
cambio k; = —ik,,. De esta forma recuperamos la expresiéon de una onda plana en la que una de las
componentes es compleja (onda evanescente). Si ademéas tenemos en cuenta las condiciones de contorno
expuestas en el apéndice B, obtenemos que:

kg, = gy = ky = 3 (3.11)

Una vez obtenida la continuidad de la componente de k en la direcciéon de propagacion del plasmon,
tomamos la ley de Faraday, de forma que aplicada a ambos medios:

w

kuHy, =~ By, (3.12)
w
keyHy, = 2B, (3.13)

Combinando estas ecuaciones, una vez mas, con las condiciones de contorno, resulta:

kzl _i_@

€1 €2

=0 (3.14)

Para expresar las componentes verticales de k en cada medio en funcién de k,, consideramos:

2 w\?
kil” = € () =kl +kZ (3.15)

c
donde i=1,2 indica el medio considerado. Finalmente resolviendo el sistema de ecuaciones (3.14) y
(3.15), obtenemos la relacién de dispersion de la onda de plasmén superficial junto con la expresién de
la componente vertical del vector de ondas en cada medio.

w €1€2

=k, == 3.16

5 v & €1 +62 ( )
w €;

k, = ——— 3.17

#i C €1+ €2 ( )

Por otro lado, como vimos en las secciones anteriores, la constante dieléctrica de un metal es compleja,
por lo que k;, también. Si consideramos €; = €] + i€, la relacién de dispersién se expresa:

22



cea \2 €’
< 1 ) L (3.18)

/
€ T e

A la vista de estas ecuaciones, podemos obtener las condiciones de existencia de un plasmén. Como
la onda tiene que estar confinada en la superficie, k,, debe ser complejo puro, por lo que se deben de
cumplir las condiciones:

€] + €2 <0 (3.19)
€lea <0 (3.20)

Esta es la razén por la que hablamos siempre de interfaz dieléctrico-metal. Como conclusién adicional,
tenemos que el plasmén se atenia al viajar transmitiéndole energia en forma de calor al metal. Este
hecho unido a la naturaleza del campo en la direccién vertical, nos permite definir dos variables que
pueden utilizarse para caracterizar el plasmén. La distancia de penetracion y la distancia de propagacion.

a) Distancia de penetracién (efecto skin): Para definir la distancia de penetracién, simplemente

nos fijamos en las expresiones para las componentes del campo, ecuaciones (3.3)-(3.8). Tomamos

este pardmetro como la distancia para la cual el campo decae en un factor %:

1
Ay = 1= (3.21)

con i=1,2. Expresandolo en funcién de las constantes dieléctricas:

A 6/ + €9
dy, = — /-t 3.22
P1 27T 6/12 ( )
A € + €9
d,, = — |-t 3.23

b) Distancia de propagacién: Dada la forma funcional del plasmén, tenemos que la intensidad
decae conforme a e 2ki® , de forma que al igual que antes, definimos la distancia de propagacion,
como la longitud para la cual la intensidad decae un factor %:

Ly=—— (3.24)
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La importancia de estos parametros se hace patente al estudiar una red como sistema sensor. Por
ejemplo, en este trabajo, hemos comprobado que la profundidad de penetraciéon del campo evanescente
del plasmoén en el dieléctrico es un parametro critico para discernir la cantidad minima de muestra que
debemos depositar encima de la red para obtener la mayor sensibilidad. Por tanto, el conocimiento de
esto parametros es fundamental.

3.2.2. Sistemas acopladores para la generacion de plasmones supercifiales

Los plasmones pueden ser excitados por medio de electrones, fonones y fotones. Nosotros estamos
interesados en el ultimo caso, sin embargo, la forma funcional de los plasmones mostrada en las secciones
anteriores, hace que no sea posible de manera directa. Desde el punto de vista fisico, esto se debe al
hecho de que el fotén no tiene momento suficiente como para excitar una onda de plasmén superficial.
Esta imposibilidad se materializa a través de la conservacion del momento y a través de la relaciéon de
dispersion expresada en la ecuacién (3.18), como sigue a continuacion:

Si consideramos un fotén viajando por un medio dieléctrico semi-infinito e incidiendo con un
angulo 6 respecto de la normal. En estas condiciones, para que el plasmoén se genere, debera satisfacerse
la conservaciéon del momento, la cual se condensa en la siguiente expresion:

w w | €ey
“Vesen(d) = = 3.25
c casen(?) c\ e +e (3:25)

donde €5 es la constante dieléctrica del dieléctrico, w la frecuencia del fotén, ¢ la velocidad de la luz en
el vacio y €] la parte real de la constante dieléctrica del metal. Si despejamos el término influyente de
la trayectoria, tenemos:

sen(f) = \/ ; “ = \/ ,|€/1| (3.26)
61 + €9 |61 + €2|

Manipulando las condiciones de existencia del plasmoén llegamos a que: €] < €] + €2 < 0 = |¢}j| >
<]
|€1-+ee]
tacion de la relacién de dispersion del plasmén cae siempre a la derecha de la linea de luz indepen-
dientemente del &ngulo de incidencia del haz. Representando la relaciéon de dispersiéon obtenemos

la Figura 3.4.

€} + ea] = > 1 = sen(f) > 1, lo cual es absurdo. Esta condicién se traduce en que la represen-
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Figura 3.4. Representacién general de la forma funcional de la relacién de dispersién para un plasmén
superficial en la interfase dieléctrico-metal. La curva azul representa la relacién de dispersion de un fotén
en un dieléctrico ideal, la negra, la relacién de dispersion del plasmoén y la linea punteada roja, representa
el valor de la curva del plasmén para la cual su pendiente puntual es cero.

De la Figura 3.4 se desprende que la relacién de dispersién del plasmoén, no puede cortar a la relacién
de dispersién del foton en el dieléctrico, por lo que nunca se podra satisfacer la conservacién del momento.
Sin embargo, desde el punto de vista fisico, cuando el fotén alcanza, desde el dieléctrico, la interfase
dieléctrico-metal, se produce una interaccién independientemente de las condiciones, es decir, la onda
llega a la interfase e interacciona ahi con los electrones haciéndolos oscilar, sélo que como no se satisface
la conservacion del momento, esa excitacion es de cardcter no radiativo. Por esta razon, para el caso
de una interfase dieléctrico-metal que separa dos medios semi-infinitos, no es posible la excitacién de
ondas de plasmén superficial, puesto que son de caracter radiativo.

Por otro lado, si entendemos la curva de dispersiéon de los plasmones desde el punto de vista de
la velocidad de propagacion, tenemos que pueden existir plasmones propagantes en un amplio rango
de frecuencias y que su velocidad decrece a medida que aumenta la proyeccién horizontal del vector
de ondas. Si suponemos, a modo de aproximacién inicial, que el metal se comporta segin el modelo
de Drude, entonces tenemos que este decrecimiento tiene un comportamiento asintético, cuyo limite es
una funcién de la frecuencia de plasma, por lo que podemos deducir que existe un rango de valores
(correspondientes a k, grandes) en los cuales la velocidad de propagacién de los plasmones serd muy
pequena. Otro aspecto interesante es el hecho de que la curva de los plasmones jamés alcanza el valor
de la frecuencia de plasma, por lo que, dentro del rango de frecuencias necesarias para su excitacion,
el metal se comportard, en términos generales, como un espejo, lo que justifica que el estudio se haya
hecho en reflexion.
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Todo ello impone un limite de frecuencias en las cuales el plasmoén tiene una velocidad considerable
y pone de manifiesto la necesidad de anadir momento al fotéon con el fin de inducir una excitacién
radiativa. Esto se consigue con acopladores y en este trabajo hablaremos de dos tipos, las redes de
difraccién y el acoplador por reflexion total atenuada, en sus dos configuraciones méas representativas,
la de Otto y la de Kretschmann-Raether.

Acoplador ATR (Attenued total reflection coupler)

Figura 3.5. Esquema gréfico de un acoplador ATR. A la izquierda la configuracién de Krestchmann-
Raether y a la derecha la de Otto. Asi mismo, ng; y nge son los indices de refraccién de los dos
dieléctricos, satisfaciendo la relacién ng; > nge. m es el indice de refracciéon del metal, 6 el angulo de
incidencia y A la longitud de onda de la radiacién incidente.

Como puede verse en la Figura 3.5, el acoplador ATR consta de tres medios, dos dieléctricos y
un metal. Su funcionamiento se basa en la generacién de una onda evanescente en el segundo medio,
que a su vez excita la onda de plasmén superficial en la segunda interfase. En el caso del acoplador
Krestchmann-Raether, la onda evanescente se produce simplemente debido a la reflexién del haz de luz
en la lamina de metal, propagiandose a través de ella.

Para posibilitar esta propagaciéon debe tener un espesor menor que la skin depth (ver ecuacién
(2.35)). En la configuracién de Otto, sin embargo, la onda evanescente se produce incidiendo con un
angulo mayor al dngulo limite, lo que hace necesario que pueda producirse reflexién total interna en la
interfase dieléctrico-dieléctrico. Para entender todo esto desde el punto de vista grafico, recurrimos a la
Figura 3.6.
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Figura 3.6. Relacién de dispersion del plasmén en la segunda interfaz (dieléctrico-metal). La curva
azul representa la relacion de dispersién de un foton en el segundo dieléctrico, la negra, la relacién de
dispersiéon del plasmén y la linea punteada roja, representa el valor de la curva del plasmén para la

cual su pendiente puntual es cero. Asi mismo, la curva verde representa la linea de luz en el primer
dieléctrico, mientras que el punto rodeado se corresponde con la condicién de conservacion del momento.

Atendiendo a la Figura 3.6, si inicamente considerdramos la segunda interfaz (segundo dieléctrico-
metal), las relaciones de dispersién de plasmones y fotones no se cortan en ningtin punto, salvo en el cero,
por lo que no se cumple la conservacién del momento y no hay una transicion radiativa. Sin embargo,
al anadir otro dieléctrico de indice mayor, las pendientes de las relaciones de dispersién se desacoplan.
Mientras la relacién de dispersién de los plasmones queda fija para la interfaz segundo dieléctrico-metal,
la relacion de dispersion de los fotones se corresponde con la del primer medio, por lo que su pendiente
€s menor.

En definitiva, lo que se consigue con el acoplador ATR, es desacoplar las relaciones de dispersion de
fotones y plasmones, para que sus pendientes puntuales puedan variar de forma independiente, favore-
ciendo la intersecciéon, o lo que es lo mismo, permitiendo que se satisfaga la conservacién del momento.
Este punto de interseccién viene descrito matematicamente por la ecuacién (3.27) y demuestra, ademads,
el hecho de que no es posible generar un plasmén superficial en incidencia normal.

%mmmmz%dé%zb (3.27)
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Acoplador de red (grating coupler)

Dieléctrico, n 2]

Metal. m

Figura 3.7. Esquema grafico de un acoplador de red. n y m son los indices de refraccién del dieléctrico
y del metal respectivamente. Asi mismo, a es el periodo de la red, € es el angulo de incidencia y A la
longitud de onda de los fotones incidentes.

Fijandonos en la Figura 3.7, el acoplador de red consiste en dos medios uno metéalico y otro dieléctrico,
que ademas tiene un elemento periédico en la interfase. Su funcionamiento se basa en la interaccion entre
cada uno de estos elementos o celdas unidad. De esta manera, desde el punto de vista fisico, cuando
la radiacion incidente alcanza la red, interacciona con los electrones libres de cada una de las celdas
unidad. Si la red posee las caracteristicas adecuadas, entonces, las celdas unidad interaccionan entre si,
provocando un efecto constructivo, de tal manera que el momento de la onda incidente se ve amplificado.
Para entender esto desde el punto de vista grafico, recurrimos otra vez a la relacion de dispersion.
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Figura 3.8. Relaciones de dispersién del plasmén (en negro), la de los fotones en el dieléctrico sin red
(en azul) y la de los fotones en el dieléctrico con la red (en verde). Asi mismo, la linea roja punteada
muestra el valor al que la curva de la relacién de dispersién tiene pendiente cero. El punto rodeado se
corresponde con la conservacién del momento.
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Como puede verse en la Figura 3.8 cuando anadimos la red a la interfase, se anade momento al fotén,
lo que se traduce en un desplazamiento a lo largo del eje k, de la relaciéon de dispersion de los fotones.
En estas condiciones se favorece la existencia de interseccién entre ésta y la relacion de dispersién del
plasmén, de manera que se satisfaga la conservacién del momento. La descripcién matematica de la
conservacion se muestra en la ecuacién (3.28).

2

n<e

2
konsinf + v = ko (3.28)

a n2+e

donde v es el orden de difracciéon y a el periodo de la red.

3.3. SENSORES BASADOS EN SISTEMAS PLASMONICOS

En la secciéon anterior, hemos visto los acopladores mas usuales para la generaciéon de plasmones
superficiales. En esta vamos a ver como estos dispositivos pueden funcionar como elemento sensor. Un
sensor es todo aquello (red, coloide, etc...) que presenta una sensibilidad a alguna magnitud del medio
que lo rodea, de forma que si esta magnitud cambia, también lo hace la propiedad del sensor. En general,
los acopladores conforman la primera etapa del dispositivo sensor, la cabeza transductora. Sin embargo,
hay muchas méas encargadas del tratamiento y acondicionamiento de sefial, de las cuales no nos vamos
a preocupar.

En nuestro trabajo nos centramos en sistemas plasmoénicos donde los acopladores de red estan pre-
sentes. Exploraremos la sensibilidad de estos dispositivos referida al cambio en la longitud de onda de
la radiacion reflejada frente a los cambios del indice de refraccién del medio que rodea el dispositivo
Sensor.

3.3.1. Sensibilidad de un acoplador de red

Para obtener la sensibilidad de este acoplador, vamos a partir de la ecuacién (3.28). Si consideramos
ahora el alto contraste de indices en la interfaz dieléctrico-metal, tenemos que € < 0y |e| >> n?, por lo
que podemos definir el contraste como:

n2

0=-—<<1 (3.29)

el

Si tenemos en cuenta la conservacién del momento y operamos dentro de la raiz para ponerlo en
funcién del contraste tenemos que:

A 1
nsind + |v| S=MT (3.30)

Por tanto si consideramos tnicamente la raiz y desarrollamos en serie de Taylor:
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1-40 =
Por lo que, en torno al 0:
1 3 )
0) 1+ =0+ =02+ 6% 3.32

Truncando a partir del término cuadrético e introduciéndolo en la ecuacién (3.30), tenemos:

A 1n?
nsinf + [v| — ~n(l+ =—) (3.33)
a 2 |€]
Derivando esta ecuacién y suponiendo €(\) = C'te, tenemos una expresién sencilla para la sensibilidad

del sensor basado en red de difraccién.

d\ a 3 n?
— ~ —(1— sin - .34
1/(1 st 0+2|6|) (3.34)
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Capitulo 4

Resultados y discusion

Como hemos dicho anteriormente, el objetivo principal de este trabajo es disefiar un dispositivo
basado en la excitacién de plasmones superficiales mediante redes nanoestructuradas, que sea capaz
de monitorizar el indice de refracciéon del entorno de la manera mas precisa posible a partir de la
medida de la reflectividad. Ademaés, queremos explorar la posibilidad de detectar diferentes compuestos
en el entorno del sensor de forma simultianea. Eso es posible diseniando el dispositivo para que presente
diferentes respuestas al iluminarlo con diferentes longitudes de onda.

En este capitulo mostraremos los resultados obtenidos con los que hemos alcanzado los objetivos
mencionados anteriormente. En primer lugar, analizamos la influencia que tiene el factor de forma de la
celda unidad que conforma la red nanoestructurada sobre el comportamiento de los plasmones. Veremos
también cémo optimizando el factor de forma podemos controlar el sentido de propagacién de estos.

Por otro lado, simularemos la sensibilidad del sistema de red para conocer cémo cambia la longi-
tud de onda de excitaciéon del plasmén cuando se producen variaciones muy pequeias en el indice de
refraccién del entorno dieléctrico que lo bana, suponiendo que dicho entorno es similar al agua.Tras
esto, analizaremos si el espesor de la capa de dieléctrico que estd en contacto con nuestro sensor tiene
o no influencia sobre su comportamiento, de manera que partiendo de los resultados anteriores deter-
minaremos las condiciones para las cuales obtendremos sensibilidad méxima. Ademaés, mostraremos el
comportamiento de un sistema formado por dos redes nanoestructuradas y veremos si son o no indepen-
dientes y en que condiciones podemos maximizar la sensibilidad del sensor. Finalmente, estudiaremos
el comportamiento térmico de las celdas unidad que conforman la red nanoestructurada calculando las
pérdidas resistivas para reducir el calentamiento del sistema sustituyendo el oro por germanio.

Para realizar el estudio, hemos obtenido un modelo fruto de la aproximacién para grandes longitudes
de onda en la conservacion del momento. Hemos utilizado los resultados de este modelo para iniciar
el andlisis de nuestro sistema con el software comercial Lumerical FDTD. Con él hemos construido
los modelos que se mostraran posteriormente para su simulacién, permitiéndonos estudiar un amplio
numero de variables en MatLab, tales como el periodo, el indice de refraccién o la longitud de onda.
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Cabe destacar, ademas, que el tiempo de simulacién para obtener estos resultados varia desde minutos
a decenas de horas, dependiendo de la cantidad de variables estudiadas y del caso en cuestion.

4.1. GENERACION DE SPP’S MEDIANTE REDES DE DIFRACCION DE PERIODO ARBITRARIO

Aire -— ht

Au _4

Figura 4.1. Esquema de la red nanoestructurada estudiada. Las variables con las que se define son
el periodo a, la longitud de la celda unidad w, la distancia entre celdas b y la altura de la celda h. Asi
mismo, las caracteristicas de la radiacion electromagnética incidente vienen determinadas por el angulo
de incidencia 6 y la longitud de onda A. Los vectores H , E y k son los campos magnético y eléctrico y
el vector de ondas respectivamente.

En un trabajo previo (TFG) se llevé a cabo la optimizacién del sistema nano-estructurado que se
muestra en la Figura 4.1 de manera que pudiéramos generar plasmones en las mejores condiciones. Sin
embargo, en base a la busqueda bibliografica ( [2] [40]) se asumié que el periodo era el doble que la
longitud de la celda unidad (@ = 2w). Con esta ligadura se realizé una optimizacién teniendo en cuenta
todas las variables de la red, es decir, periodo a, altura de celda h y las condiciones de incidencia,
angulo 6 y longitud de onda A. Una pequenia muestra de los resultados se puede ver en la Figura 4.2.
En ella se pueden apreciar algunos patrones que fueron explicados en el trabajo previo en base a los
factores de Fresnel y a la conservacion del momento. Si nos fijamos en los minimos que aparecen como
consecuencia de la generacion de plasmones, nos damos cuenta de que a medida que la longitud de onda
crece, el angulo 6ptimo también lo hace. Esto es debido a que a medida que la longitud de onda crece, la
magnitud del vector de ondas de la luz se hace méas pequeno, por lo que para garantizar que la red recibe
la cantidad de momento necesaria, es obligado aumentar la proyeccién de dicho vector en la direccién
en la que generamos el plasmén. Esto se consigue aumentando el angulo de incidencia.

Ademaés, puede verse que la reflectividad en general aumenta a medida que la longitud de onda
aumenta. Esto como hemos dicho ya, se explica en base a los factores de Fresnel para el caso del
oro. Ademés de analizarse la influencia del dngulo, también se analizé la influencia del periodo y la
influencia del espesor del sustrato de oro, llegando a la conclusién de que para favorecer la generacién
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de plasmones en la interfaz correspondiente a la red (interfaz de interés) es conveniente garantizar un
espesor de sustrato como poco mayor que la skin depth de la radiaciéon en el mismo. Sin embargo, se
planteé como trabajo futuro el andlisis exhaustivo del factor de forma de la red.

1
0.8
>
-"§ 0.6 —X=400nm™.
'*3 T A=450nm
@
—
& 04—
0.27 -;A=700nm ]
—A=750nm
O L L L
0 20 40 60 80

or

Figura 4.2. Reflectividad en funcién del angulo de incidencia 6 para un conjunto de longitudes de
onda entre 400 y 750 nm con pasos de 50 nm. Estos resultados se corresponden con una red de periodo
a = 500 nm.

Para realizar este analisis, eliminamos la restriccién sobre el periodo, por lo que tenemos una nueva
variable mas: el factor de forma de la celda unidad, que definimos como r = w/a. A partir de los
datos obtenidos en el TFG hemos realizado un estudio de la influencia de este factor de forma de la
celda unidad en el contexto de la red, entendido como el 1iltimo paso en nuestro proceso sistematico de

optimizacion.

Dado el proceso que hemos seguido, esta nueva variable estd acotada (r € (0,1)), lo que facilita su
estudio. Sin embargo, se han analizado todos los casos suponiendo pasos de décimas, lo que multiplica
por diez la cantidad de casos analizados con respecto de lo presentado en el TFG. En este trabajo se
muestran algunos de los resultados mas representativos con el fin de entender lo que ocurre y para extraer
las consecuencias mas interesantes. Asi, se han analizado todos los casos que satisfacen las siguientes

condiciones:

» Periodo: a € [100,1500] nm, con Aa = 100 nm
» Longitud de onda: A € [400,2000] nm con AX = 50 nm
= Angulo: 0 € [0,90]° con Af = 1°

» Factor de forma: r € (0,1) con Ar = 0,1
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Figura 4.3. Reflectividad en funcién del angulo de incidencia 6 para varias longitudes de onda en
el caso de una red de oro en aire de periodo ¢ = 700 nm. A la izquierda se muestra el caso en el que
r =0,5y a la derecha r = 0,7.

En la Figura 4.3 se muestra la reflectividad en funcién del 4&ngulo de incidencia para varias longitudes
de onda en el caso de un red de 700 nm de periodo. A la izquierda podemos ver el resultado obtenido
segun los parametros del TFG y a la derecha, los resultados que se obtienen tras realizar el Gltimo paso
en la optimizacién. En ambos casos se ve claramente como la reflectividad es en general mayor a medida
que la longitud de onda aumenta. Esto se debe simplemente a la dependencia de la reflexion en el oro
con la longitud de onda, que viene determinada por los factores de Fresnel. Por esta misma razén, se
produce un minimo de reflectividad en todos los casos para un dngulo cercano a 70° que se conoce como
angulo pseudo-Brewster.

El aspecto que, en ambos casos demuestra la generacion de plasmones, es el minimo local de reflec-
tividad. En las dos configuraciones aparecen dos minimos locales correspondientes a dos plasmones de
tal manera que a medida que la longitud de onda aumenta, se separan. Asi, para A = 550 nm, estan
tan cerca que se solapan. En la Figura 4.4 podemos ver el mapa de campo cercano correspondiente a la
excitacién de plasmones en las condiciones impuestas por cada uno de los minimos antes mencionados.

Puede verse claramente como cada plasmén tiene una longitud de onda distinta y aparentemente,
también una longitud de propagacién distinta. Sin embargo, lo mas llamativo es que cada uno se produce
en un sentido distinto. El primero viaja hacia la derecha y el segundo viaja hacia la izquierda. Los mapas
de campo cercano se han tomado en los extremos de la red debido a que es tan amplia en comparacién
a su altura que no hubiera podido apreciarse de otra manera. Para explicar la existencia simultanea
de estos plasmones, asi como el desplazamiento relativo debido al cambio en la longitud de onda,
debemos recurrir a la conservaciéon del momento y tener en cuenta que en este contexto, el principio de
conservacion del momento se traduce en un sistema de ecuaciones vectoriales.
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Figura 4.4. Mapas de campo cercano correspondientes a la excitacién de plasmones superficiales. A
la izquierda se muestra el plasmoén excitado en las condiciones del segundo minimo (0 ~ 40°) y a la
derecha la del primero (6 ~ 13°).

Si introducimos la condicién de que los plasmones tengan sentidos opuestos, entonces podemos
expresar la condicién general (3.28) en términos de un sistema de ecuaciones escalares no lineales:

2

kosin(01> + 1/17 = ksppl (4.1)
2
kgsin(ﬁg) + I/QTW = —k‘sppg (4.2)

donde kg es el médulo del vector de ondas de la radiacion incidente, 6 el angulo de incidencia, v
el orden de difraccién y kg, el médulo del vector de ondas del plasmén. Los subindices 1 y 2 hacen
referencia a cada uno de los minimos que aparecen en la Figura 4.3. De esta manera, los minimos que
usamos de ejemplo corresponden a o6rdenes de difracciéon vy =1y vy = —2.

Atn asi, existe una notable diferencia entre el caso optimizado (a # 2w) y el totalmente simétrico
(a = 2w) y es que, en el segundo caso, el segundo minimo es menor, lo que se traduce en un plasmén
mas intenso. Por lo tanto, podemos utilizar el tltimo paso de la optimizacién para potenciar érdenes
de difraccién superiores de manera que e.g. podamos tener plasmones en ambos sentidos sin mas que
cambiar el angulo de incidencia o la longitud de onda y manteniendo constantes el resto de variables
que definen el sistema. También puede utilizarse para atenuar uno de los érdenes superiores en el caso
de que aparecieran, si nuestra intencién es considerar Unicamente un solo plasmén. En definitiva. la
optimizacion de esta nueva variable nos permite obtener de forma sencilla un mayor control sobre la
generacién de plasmones de cara a la aplicaciéon de la red como sistema sensor.
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4.2. ESTUDIO DE LA SENSIBILIDAD EN EL ACOPLADOR DE RED

Una vez realizado el proceso de optimizacién, el objetivo es ver cémo estas estructuras pueden ser
usadas como sensores capaces de percibir cambios muy pequenos en el indice de refraccién del entorno.
Fl sistema que hemos considerado se muestra en la Figura 4.5. La mayor diferencia con respecto al caso
estudiado anteriormente es que esta vez consideramos que el entorno esta constituido por un material
dieléctrico distinto del aire. Ademaés, a efectos de la simulacién, hemos construido el modelo en Lumerical
FDTD de tal manera que, dentro de la regiéon de simulacion, sélo existe un tinico contraste de indices
entre el dieléctrico y el metal por lo que solo hay una interfase.

Figura 4.5. Esquema de la red nanoestructurada estudiada. Las variables con las que se define son
el periodo a, la longitud de la celda unidad w, la distancia entre celdas b y la altura de la celda h. Asi
mismo, las caracteristicas de la incidencia vienen determinadas por el angulo de incidencia 0, la longitud
de onda A y el indice del medio n. Los vectores H , E y k son los campos magnético y eléctrico y el
vector de ondas respectivamente.

El fenémeno concreto que se utiliza para ver los cambios en el indice de refracciéon es el cambio en la
posicién espectral del minimo de reflectividad que viene determinado por la condiciéon de acoplamiento
(conservacién del momento). Para realizar el estudio en unas condiciones més cercanas a la realidad
de un sensor plasmoénico, consideraremos que el material que cubre el sistema es un dieléctrico ideal y
homogéneo con un indice de refracciéon en torno al indice de refraccién del agua.

Esta informacion se engloba en la sensibilidad, definida como el cambio en la longitud de onda a la
que se genera el plasmoén 6ptimo con respecto al cambio en el incide de refraccion del ambiente en el
que se encuentra la estructura. Para simular esta sensibilidad, vamos a considerar cambios de milésimas
de RIU en el indice.

36



Como se ha dicho anteriormente, la informacién relativa al cambio en la longitud de onda como
consecuencia de la variacion del indice se encuentra en el principio de conservacién del momento, por lo
que para analizar la sensibilidad de la red vamos a partir del conjunto de puntos que satisfacen dicho
principio. Este conjunto se puede ver como una superficie en un ambiente real de tres dimensiones cuyos
ejes son el periodo a, la longitud de onda de la radiacién incidente A y el dangulo de incidencia 6. Esto
se muestra en la Figura 4.6.
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Figura 4.6. Lugar geométrico de los puntos que satisfacen la conservacién del momento (3.28). A la
izquierda, se muestra el espacio de los puntos de interés para el estudio y a la derecha se muestra el
mismo espacio junto con las superficies A = constante.

El objetivo principal es buscar las direcciones de maximizacién de la funcién sensibilidad dentro
del conjunto de soluciones mostrado en la Figura 4.6. Dado que los datos relativos a la constante
dieléctrica del oro se extraen de la base de datos de Lumerical, tenemos que calcular la relaciéon de
dispersion de los plasmones numéricamente, lo que dificulta el analisis de la conservacién del momento
por el procedimiento convencional. Para evitar la complejidad del andlisis numérico, vamos a buscar las
curvas de sensibilidad constante dentro del espacio de soluciones que nos interesan, de tal manera que
considerando posteriormente la direccién normal a estas curvas en cada punto, tendremos una direccién
de cambio.

Si recordamos la expresién para la sensibilidad (3.34) y consideramos la aproximacién méas burda,
entonces fijando el primer orden de difraccién tenemos que:
a(l — sinf) = constante (4.3)

Si realizamos la misma aproximacién en la conservacion del momento, considerando también el primer
orden de difraccién, entonces tenemos que:

a(l — sinf) ~

(4.4)

3>
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Por lo que combinando las dos expresiones, tenemos que para cada valor de n:

— & constante <= X\ = constante (4.5)
dn

Es decir que a la vista de las expresiones anteriores para encontrar sistematicamente sensibilidades
mayores, tenemos que buscar sistemas cuyas resonancias se encuentren a longitudes de onda mayores,
o lo que es lo mismo, estructuras de periodos més grandes. Aun asi, el hecho de que las curvas de
sensibilidad constante sean, en el espacio de interés, las curvas de longitud de onda constante, implica
que existen pares (a, #), con la misma sensibilidad. Sin embargo, de manera general estamos interesados
en que las estructuras sean lo mas pequenas dentro de lo posible, por lo que a la vista de la Figura 4.6,
fijamos @ = 0°. Ademas, el hecho de considerar incidencia normal, aumenta la simplicidad del método
de iluminacién por lo que tendremos sistemas que presentan alta sensibilidad con una incidencia sencilla
vy lo mas compactos posible.

Los casos estudiados abarcan periodos de entre 700 y 1500 nanémetros. En cada caso se han estudiado
variaciones de indice de una milésima de RIU en un intervalo n € [1,32,1,34] RIU, es decir que hemos
analizado 160 sistemas obteniendo en cada caso el par (a, A) 6ptimo para la generacién de plasmones,
asi como las sensibilidades.

1600
—Sensibilidad tedrica
® Sensibilidad simulada
1400 —J—Error tedrico
2 1200
o
=
£ 1000
o
800
—
600
600 800 1000 1200 1400 1600

a/nm

Figura 4.7. Representacién de la curva de sensibilidad teérica (linea negra) junto con los resultados de
sensibilidad simulados (puntos rojos). Se muestra también el error teérico estimado en base al desarrollo
de Taylor (ecuacién (3.34)) y las condiciones de incidencia.
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En la Figura 4.7, se muestra la curva tedrica de sensibilidad en funcién del periodo dada por la
ecuacion (3.34) para el caso de incidencia normal, la cual coincide idealmente con la bisectriz del primer
cuadrante en esta representacion. En ella podemos ver claramente como los resultados obtenidos de las
simulaciones concuerdan con los valores esperados dados por la teoria puesto que encajan con el error
estimado. Es importante darse cuenta de que todas las discrepancias que se dan entre los resultados
de las simulaciones y los valores tedricos son discrepancias por exceso, lo cual remarca la presencia
de un error sistematico. Si recordamos la forma funcional del error §, %2, vemos que el término es
estrictamente positivo, lo que explica la diferencia anterior. Ademads, para cada valor del indice existe
una fuerte dependencia con la constante dieléctrica del metal, que en este caso es oro.
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Figura 4.8. Representacion de la constante dieléctrica del oro, en azul la parte real y en rojo la parte
imaginaria (figura de la izquierda). Error teérico asumido en la aproximacién, en azul el error absoluto
en nanémetros y en naranja el error relativo en tanto por ciento (figura de la derecha).

En la Figura 4.8, podemos ver la forma que tiene la constante dieléctrica del oro. A medida que
la longitud de onda crece, la parte real se hace cada vez mas negativa, mientras que la parte compleja
se hace cada vez mas positiva. Esto se traduce en que, como la variacién en el indice de refraccién
considerada es pequefia, el error es monétono decreciente con respecto de la longitud de onda, por lo
que es decreciente con el periodo, o lo que es lo mismo, con la sensibilidad. Por lo tanto, tenemos que
cuanto mas sensible es el sistema, mas precisa es la aproximacién y en consecuencia, mejor funciona el
modelo.
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Para ilustrar el proceso que hemos llevado a cabo para obtener los valores de sensibilidad, represen-
tamos las curvas de sensibilidad para los casos mas llamativos, como se puede ver en la Figura 4.9. En
primer lugar, se pone de manifiesto la dependencia de la longitud de onda de excitacién del plasmoén con
respecto del periodo. A medida que el periodo aumenta, también aumenta la longitud de onda. Ademsés,
podemos ver como la sensibilidad se asemeja mucho al valor del periodo. Es importante destacar que
en todos los casos obtenemos una recta como curva de sensibilidad, lo cual garantiza que la sensibilidad
es constante en todo el dominio considerado, lo que resulta en un sensor estable.
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Figura 4.9. Representaciones de la longitud de onda éptima (minimos de reflectividad) frente al indice
de refraccién del entorno. Se muestran las curvas de sensibilidad de los casos de mayor sensibilidad
obtenidos junto con un esquema de su estructura. Los esquemas se corresponden con estructuras de
periodos a = 1200, 1300, 1400 y 1500 nm.
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Por otro lado, vamos a comprobar si la optimizacién de la tltima variable introducida (el factor
de forma) tiene influencia sobre la sensibilidad. En la Figura 4.10 podemos ver el minimo relativo a la
generacién de un plasmoén para una red de periodo a = 1400 nm y para dos factores de forma. El factor
de forma r = 0,5 representa el caso sin optimizar, es decir, el caso en el que la red todavia tiene la
ligadura mencionada en el apartado anterior, mientras que el caso de r = 0,4 hace referencia a la red ya
optimizada.
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Figura 4.10. Representacion de la reflectividad frente a la longitud de onda para una estructura de
periodo a = 1400nm. La curva roja muestra el caso de total simetria y la azul el caso de la estructura
optimizada.

En la Figura 4.10 podemos ver la clara importancia de este ultimo paso en la optimizacion. Es
importante destacar el hecho de que la longitud de onda de excitacién del plasmoén después de la
optimizacion es menor que en el caso sin optimizar. Esto es por el hecho de que al tener un factor de
forma menor, los electrones en la celda unidad se ven confinados a oscilar en un entrono mas pequeno,
lo que se traduce en una excitacién a una menor longitud de onda. Sin embargo, el parametro de
interés (sensibilidad) sufre un ligero cambio, aunque si tenemos en cuenta el error teérico, asi como la
discretizacién del espectro a la hora de realizar el cdlculo en Lumerical, la diferencia es despreciable,
por lo que para ambos casos, tenemos una sensibilidad similar.

Finalmente, destacar que aunque el caso mas favorable obtenido se corresponde con una sensibilidad
de 1500 nm/RIU, en teoria podriamos obtener sensibilidades mucho mayores sin méds que aumentar el
tamano de la red y por lo tanto alejadndonos aiin mas del espectro visible hacia el infrarrojo. La razén
por la que hemos parado aqui es que para estas longitudes de onda, como vimos antes, las componentes
de la constante dieléctrica del oro se hacen muy grandes en moédulo, lo que se traduce en que la absorcién
en el material aumenta. Ademads, estamos suponiendo que el medio que rodea la estructura tiene unas
propiedades Opticas similares a las del agua, en la medida de lo posible, y en esta zona del espectro, el
agua tiene importantes bandas de absorcién.
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4.3. INFLUENCIA DE LA CAPA A SENSAR

Anteriormente hemos estudiado la estructura siempre considerando que estaba totalmente inmersa
en un material dieléctrico, ya fuera aire u otro, de un indice mayor. Esto es asi, ya que en el modelo
construido en Lumerical, supusimos que la regién de simulacién contenia totalmente al dieléctrico, o
lo que es lo mismo, dentro de la regiéon de simulacién existia sélo un tinico contraste de indices y por
tanto, una sola interfase. Desde el punto de vista tedrico y de cara a los cédlculos, esto se traduce en que
tenemos una interfaz dieléctrico-oro con forma de red que separa dos medios semi-infinitos. Si recordamos
la deduccién y formulacion de la relacién de dispersién del plasmén (ecuacion (3.18)), podemos ver que
parten de la suposicién de que el sistema estd compuesto, precisamente, por dos medios semi-infinitos.
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Figura 4.11. Esquema de la red nanoestructurada estudiada. Las variables con las que se define son
el periodo a, la longitud de la celda unidad w, la distancia entre celdas b y la altura de la celda h. Asi
mismo, las caracteristicas de la incidencia vienen determinadas por el &ngulo de incidencia 6, la longitud
de onda A, el indice del medio n y el espesor de la capa dieléctrica d. Los vectores H , E y k son los
campos magnético y eléctrico y el vector de ondas respectivamente.

Sin embargo, en un caso més realista, nuestro sensor funcionaria haciendo pasar un fluido cerca de
la interfase o depositando la muestra encima de la red y midiendo por reflexiéon. Esto implica que, sea
como fuere, la capa dieléctrica que bafia la red tendria un espesor finito. Entonces, ;qué pasa si en lugar
de tener una interfase dentro de la regién de simulacion, tenemos dos? En esta seccién vamos a suponer
que la capa dieléctrica en la cual se encuentra nuestra estructura tiene un tamaifo finito y comparable
a la profundidad de penetracién de la rama evanescente del plasmén en el dieléctrico, con el objetivo de
ver si afecta al rendimiento del sistema como sensor y si es asi, ver qué le ocurre a la sensibilidad. Un
esquema simple del modelo utilizado puede verse en la Figura 4.11.

En ella, tenemos la estructura de red que separa un material dieléctrico de indice n del oro, sobre
la cual hacemos llegar una onda plana en incidencia normal. El periodo de la red es de ¢ = 700 nm con
w = 200 nm, b = 500 nm y h = 30 nm. Es decir, tomaremos un caso ya optimizado en las secciones
anteriores, pero con un periodo pequefio, simplemente, para poder reducir el tiempo de simulacién
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manteniendo la precision en los calculos. Sin embargo, esta vez el espesor de la capa dieléctrica definido
por d es del orden de la penetracién del campo evanescente del plasmoén en el dieléctrico, de tal manera
que existe otra interfase que separa este dieléctrico del aire. Para ver su influencia, estudiaremos lo que
le ocurre a la sensibilidad para un rango de espesores, d € [0,500] nm, con pasos de 50 nm y para un
dominio de indice de refraccién similar al considerado en la seccién anterior. Es decir, vamos a considerar
que n € [1,32,1,34] RIU con pasos de milésimas de RIU, lo que implica analizar un total de 220 variantes
del sistema expuesto en la Figura 4.11.

Dado que estamos variando la columna de dieléctrico sobre la red, es conveniente saber la profundidad
de penetracion de la rama evanescente del plasmén en el dieléctrico. Este valor se puede estimar a
partir de la ecuacién (3.21). Aun asi, tenemos que ser conscientes de que en el contexto en el que nos
enmarcamos, la longitud real de la rama evanescente por encima de la red va a ser igual o mayor,
dado que trabajaremos con espesores menores que esta penetracion tedrica por lo que parte del campo
atravesard la interfaz dieléctrico-aire extendiéndose a través del ultimo medio.

Penetracion en el dieléctrico
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Figura 4.12. Representacién de la distancia de penetraciéon tedrica del campo evanescente del plasmén
en el dieléctrico en funcién de la longitud de onda de excitacién.

La eleccién del intervalo de estudio se basa en la Figura 4.12. Si miramos la dependencia de la
profundidad de penetracion para el campo evanescente del plasmén, vemos que el maximo, dentro del
rango de longitudes de onda de excitacién posibles en este sistema, se corresponde con una penetracién
de 04 =~ 500 nm. Es decir, que si ponemos un espesor de dieléctrico de d = 500 nm, entonces el dieléctrico
cubriria, practicamente, toda la extensiéon del campo evanescente del plasmon, por lo que no deberiamos
de ver cambios importantes en la sensibilidad. En este sentido, las condiciones son exactamente las
mismas que en los casos anteriores ya que a todos los efectos el plasmoén “vé” sélo dos medios. Entonces
a medida que vayamos reduciendo la capa dieléctrica, el plasmén comenzard a verse afectado por tres
medios.
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Figura 4.13. Representacion de las curvas de sensibilidad obtenidas en las simulaciones. Se muestran
las curvas para distintos espesores de capa dieléctrica d.

En la Figura 4.13, podemos ver lo que ocurre a medida que reducimos la capa dieléctrica. Existen
dos fenémenos que nos llaman la atencién y es que, tanto la pendiente como la ordenada en el origen
de las curvas de sensibilidad, crecen a medida que aumenta d.
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Figura 4.14. A laizquierda se muestra el cambio de la sensibilidad del sistema con respecto al espesor
de la capa dieléctrica. A la derecha se muestra el cambio en la longitud de onda de excitacién, también
con respecto a este espesor.

Esto puede verse mejor en la Figura 4.14. A la izquierda vemos como la sensibilidad aumenta

claramente a medida que crece el espesor de la capa dieléctrica, hasta que llega a un punto de saturacién
que tiende a S =~ 700 nm/RIU, que es precisamente el valor que concuerda con el modelo tedrico. A
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la derecha vemos un desplazamiento de la longitud de onda de excitacién con respecto al espesor de la
capa dieléctrica. Es importante notar que el desplazamiento se produce entre 700 nm para d = 0 nm
y 900 nm para d = 500 nm aproximadamente, justo el rango de longitudes de onda cuyos extremos
se corresponden con la excitacién de un plasmoén en vacio y otro en un dieléctrico de indice 1,32 RIU.
Esto pone de manifiesto el hecho de que para los valores intermedios, la capa dieléctrica que cubre la
red tiene un espesor menor que la longitud de la rama evanescente del plasmén en el dieléctrico, lo que
hace que, como hemos dicho antes, el plasmén “vea” dos medios distintos, por lo que en consecuencia a
todos los efectos se ve afectado por un promedio entre los indices de ambos medios. Lo anterior implica,
ademaés, que hay menos area del campo evanescente siendo banada por el dieléctrico de interés, lo que
explica la reduccién de la sensibilidad. En definitiva, el parametro mas importante a tener en cuenta,
es la relacién que existe entre la profundidad de penetracién del campo evanescente del plasmén y el
espesor de la capa dieléctrica sobre la estructura que lo genera.
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Figura 4.15. A la izquierda se muestra un esquema del campo evanescente que aparece fruto de la
generacién de un plasmoén en una interfase oro-dieléctrico. dg y &, son las distancias de penetracion de
la onda evanescente en los materiales dieléctrico y metélico respectivamente. Asi mismo, n y € son el
indice del medio dieléctrico y la parte real de la constante dieléctrica del oro. A la derecha se representa
la distancia de penetracién de la rama evanescente del plasmén con respecto al espesor de la capa
dieléctrica.

Si nos fijamos en la profundidad de penetraciéon expuesta en la Figura 4.12 vemos que depende de
la longitud de onda de excitacion, pero ademas, esta longitud de onda depende también del espesor de
la capa dieléctrica (Figura 4.14). Por lo tanto, la penetracién del campo evanescente en el dieléctrico
y el espesor del mismo estan relacionados. Para visualizar claramente dicha relacién, construimos la
Figura 4.15. En ella podemos ver una dependencia entre la profundidad de penetracion é4 y el espesor
del dieléctrico d muy similar a la que aparece en la sensibilidad.
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Por lo tanto, podemos concluir que el punto de maxima sensibilidad considerando un espesor finito
para la capa dieléctrica que cubre la parte metalica de nuestro sensor se da cuando dicha capa cubre
totalmente el campo evanescente del plasmén. Por lo tanto, para cada caso en cuestién seria necesario
conocer hasta donde penetra el campo evanescente para garantizar que el tamafio de la muestra es lo
suficientemente extenso como para permitir que el sistema trabaje en las mejores condiciones para su
rendimiento.

4.4. SENSOR DE REDES COMBINADAS

Una vez que conocemos los parametros que tenemos que modificar y las condiciones en las que nos
tenemos que encontrar para conseguir que nuestros sistemas de red tengan una sensibilidad lo mas
grande posible, vale la pena preguntarse si es factible conseguir un sensor basado en redes de difraccién
que pueda funcionar en varias zonas del espectro al mismo tiempo.

Para responder a esta pregunta, planteamos el esquema que se puede ver en la Figura 4.16. En ella,
tenemos una estructura de red formada en realidad por dos redes de periodos distintos, es decir que,
consideramos una funcion escalén para el periodo. Cada una de las redes se entiende como independiente
de la otra, por lo que cada una tiene un periodo y un tamano de celda unidad diferente. Ademsés,
suponemos que estdn separadas una distancia g, por lo que, dejando a un lado el hecho de que la
cantidad de posibilidades a estudiar se ha disparado, hemos anadido una variable totalmente nueva.

De esta manera, el objetivo es extender el funcionamiento de nuestro sensor a varias zonas del
espectro para que, aplicando todo lo estudiado anteriormente y en condiciones de maxima sensibilidad,
podamos detectar dos compuestos al mismo tiempo.

E ~H

=

ay g a

Gold R S — |

Figura 4.16. Esquema de la red nanoestructurada estudiada. Las variables con las que se define son
los periodos a; y ao, las longitudes de celda unidad w; y we, las distancias entre celdas by y b, las alturas
de celda hy y ho y el gap entre redes g. T es la longltud total del sistema. Asi mismo, la longitud de
onda A y el indice del medio n. Los vectores H E y k son los campos magnético y eléctrico y el vector
de ondas respectivamente.




Para el estudio, se parte de dos sistemas parcialmente optimizados en los apartados anteriores, de
manera que una de las redes tiene un periodo de ¢ = 600 nm y la otra, un periodo de a = 800 nm.
Segun todo lo estudiado hasta ahora, si tenemos estas redes en aire, aparece un pico en torno a una
longitud de onda cercana al periodo. Como buscamos que las dos redes sean independientes, nos interesa
estudiar la nueva variable g, puesto que cuanto mas lejos estén las redes, menos influencia tendra el
plasmén generado por una, sobre la otra. Sin embargo, también nos interesa que el sistema sea lo mas
pequeno posible, por lo que cuanto més pequeiio sea g, mejor. Dado que la distancia que los plasmones
son capaces de viajar por la superficie del oro en orden de magnitud ronda las 10um y nos interesan
sistemas muy pequefios, debemos suponer que el plasmén que genera una red va a alcanzar a la otra.
Por lo tanto, para realizar el estudio partimos de unas pocas micras y vamos reduciendo el pardmetro
g exponencialmente ya que la amplitud de los plasmones decae también exponencialmente.

1
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Figura 4.17. Representaciéon de la reflectividad en funcién de la longitud de onda de excitaciéon para
dos redes de periodos a1 = 600 nm y as = 800 nm y para distintos valores de g.

A la vista de la Figura 4.17, es claro que, si iluminamos el sistema con una fuente que contenga
las longitudes de onda adecuadas (fuente de luz blanca), cada una de las redes se vera excitada por
separado, dando lugar a la generacién simultanea de dos plasmones, cuya longitud de onda 6ptima viene
determinada por las caidas repentinas de reflectividad. Ademads, aunque las redes estén muy cerca, no
parece haber cambios en dichos minimos, por lo que se puede considerar que son independientes. Esto
es asi, porque se han elegido periodos de red que hacen que el plasmon que genera una de las redes no
sea totalmente desacoplado por la otra, en otras palabras, se han elegido redes “incompatibles”.

Atn asi, el objetivo es plantear esta estructura como sistema sensor, por lo que es necesario estudiar
la sensibilidad. En la Figura 4.17, el sistema se encuentra en aire, por lo que la longitud de onda de
excitacién se encuentra en torno al periodo, sin embargo, queremos ver lo que sucede cuando el indice
de refraccién del entorno es semejante al agua, por lo que estudiamos la sensibilidad exactamente igual
que en los apartados anteriores. En la Figura 4.18 podemos ver las curvas de sensibilidad simuladas
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para cada una de las redes que componen el sistema. Como se puede ver, para el caso de la red de
periodo a = 600 nm, tenemos una sensibilidad de S ~ 630 nm/RIU y para el de a = 800 nm, tenemos
una sensibilidad de S ~ 830 nm/RIU. Ambos valores son concordantes con el estudio de la sensibilidad
realizado anteriormente, lo que significa que ambas redes, en términos de sensibilidad, rinden igual tanto
juntas como separadas.

856 ' 1110 ‘ - -
— S~ 627.8 nm/RIU — 8= 834.5 nm/RIU
854 1 1
852 1105 |
£ 8507 =
£ £ 1100 |
< 848 -~
844 1 ;
j - Au
842 ‘ ‘ : 1090 ‘ ' '
1.32 1.325 1.33 1.335 1.34 1.32 1.325 1.33 1.335 1.34
n/RIU n/RIU

Figura 4.18. A la izquierda se muestra la curva de sensibilidad correspondiente a la primera red de
periodo a = 600 nm. A la derecha, la curva de sensibilidad correspondiente a la red de periodo a = 800
nm.

Ademss, el sistema anterior tiene una longitud de T ~ 60um, por lo que atn con dos redes si-
gue siendo pequenio. Esto nos permitiria plantear un sensor que es capaz de detectar dos compuestos
distintos. Si imaginamos que cada red esta funcionalizada de distinta forma. Entonces cada red es sen-
sible inicamente a un compuesto, por lo que haciendo pasar ambos compuestos a través del sistema,
tendriamos la posibilidad de ver si hay o no presencia de ellos de manera simultanea. Por otro lado,
dado que en términos de sensibilidad, las redes son independientes, podria generalizarse el caso de for-
ma sencilla permitiendo plantear sensores con mas de dos redes, que fueran capaces de detectar més
de dos compuestos a la vez. Uno de los aspectos méas importantes a tener en cuenta, si este es el caso,
es que cada uno de los minimos mostrados en la Figura 4.17 tiene una anchura finita y se desplazan
un cierto valor cuando el indice varia. Este valor, ademas, es diferente dado que la sensibilidad de cada
minimo es necesariamente distinta. Por lo tanto, es muy importante en este caso, optimizar el sistema
correctamente para evitar solapamientos.
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Capitulo 5

Transporte radiativo y propagacion
térmica

En este capitulo haremos un pequeiio repaso sobre la conservaciéon de la energia transportada por
una onda electromagnética en un material, en general dispersivo, a través del concepto de vector de
Poynting. Ademas presentaremos la ecuacién del calor para el caso del trasporte por conduccion, junto
con los conceptos generales de estados transitorio y estacionario. Finalmente se muestra los resultados
de la resolucion de la ecuacién del calor para el caso de una nanoparticula aislada, conocida como
aproximacion de Govorov.

5.1. TEOREMA DE POYNTING

En electrodinamica, el teorema de Poynting es una ley de conservacion de la energia para el campo
electromagnético, expresada en forma de una ecuacién integro-diferencial. Fue deducida por primera vez
por el fisico britdnico John Henry Ponting. Este teorema tiene un analogo clasico en la conservacién
de la energia en la mecénica clasica y es, desde el punto de vista mateméatico, similar a la ecuacién de
continuidad. Su expresién més general se muestra en la ecuaciéon (5.1).

—a/UdV: §-dA’+/(f.E)dv (5.1)
ot Jy £1% 1%

donde V' es el volumen considerado y A el area que lo encierra. Ademéas, U es la energia total
electromagnética, S el vector de Poynting y J la densidad de corriente. Basicamente, esta ley expresa
que el cambio (disminucién) en la energia electromagnética total que se produce en un volumen abstracto,
es debido a las pérdidas por efecto Joule y al flujo energético que atraviesa su superficie. A partir de
este teorema, podemos definir uno de los conceptos energéticos mas importantes en electrodinamica, el
vector de Poynting.

S=ExH (5.2)
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Este vector contiene la informacién sobre la energia que transporta la radiacion electromagnética. Su
modulo es la intensidad instantanea que fluye a través de una unidad diferencial de area perpendicular
a su direccién y cuyo sentido es el de propagacién. Debido al hecho de que se obtiene como el producto
vectorial de los campos eléctrico y magnético, es claro que el vector de Poynting es ortogonal a los dos.

5.2. ECUACION DEL CALOR

Como vimos en la seccién anterior, se sabe que cuando el campo eléctrico ejerce una fuerza que
induce un movimiento neto de cargas en un material, en general, se produce un calentamiento y por
tanto una pérdida de energia en forma de calor. Estas pérdidas, denominadas chmicas, se expresan de
la siguiente manera:

W:/ J-Edv (5.3)
\%

Se sabe ademads que cualquier funcién analitica es desarrollable en serie de Taylor, por lo que podemos
suponer, sin perder generalidad, que la funcién a tratar es arménica. Entonces, si partimos de una funcién
de onda armonica en el tiempo, podemos calcular el promedio temporal de las pérdidas, a partir de la
expresion (5.3).

Q=(J E), = %Re(f- ) (5.4)

Estas pérdidas seran la fuente de calor en nuestros sistemas, cuya propagacién hallaremos mediante
el calculo numérico de la ecuacién del calor, cuya forma matematica usual es:
oT (7, 1)

p(F)e(F) == = VE(F)VT (7. 1) + Q(F. 1) (5.5)

donde p es la densidad, ¢ es el calor especifico y k la conductividad térmica del material. Asi
mismo, la funcién incégnita es la temperatura, T. Esta ecuacién engloba los estados estacionario y
transitorio, ya que la variable incognita depende del tiempo. Si queremos plantear el estado estacionario,
por construccién, debemos suponer que

OT (7, t)
———= =0 5.6
5 (5.6)
por lo que la ecuacién del calor queda simplemente:
Q(7,t) = =Vk(F)VT(7,t) (5.7)
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5.2.1. Aproximacion para una esfera aislada

Al igual que ocurria con las ecuaciones de Maxwell, en general, no es posible resolver la ecuacién
del calor analiticamente y tenemos que recurrir a soluciones numéricas. Sin embargo, si planteamos el
caso de una sola nano particula esférica, tenemos que existe solucién analitica. En el régimen de estado
estacionario, la temperatura local al rededor de la nano particula esta descrita por la siguiente ecuacion:

Vi
AT(r) = 47723 (5.8)

donde 7 es la distancia al centro de la nano particula, V,,;, es su volumen, kg es la conductividad térmica
del entorno. Un aspecto importante de esta ecuacion es que solo es véalida fuera de la nano particula,
es decir, s6lo esta definida para r > R,,,, siendo Ry, el radio de la nano particula. Ademads, también se
puede calcular el calor @, asumiendo que la longitud de onda de la radiacién incidente es mayor que el
tamano de la nano particula:

2

50| Tn(eny) (5.9)

w
Sy 57§ -
@ 0 260 + €np

8

donde Ej es la amplitud del campo eléctrico y €y y €,p son las permitividades del entorno y de la nano

particula respectivamente.
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Figura 5.1. A la izquierda se muestra la representacién grafica de la ecuacién (5.8) para un caso
concreto. A la derecha, un esquema de la incidencia de luz sobre una nano particula de oro. Obtenido
de [23].

En base a la ecuacién (5.8), tenemos que la temperatura maxima se alcanza en la superficie de
la nano particula y supone una estimacién valiosisima para entender el comportamiento del calor en
sistemas mas complejos. Es importante darse cuenta de que esta temperatura maxima depende tanto del
tamafio de la nano particula como de la intensidad de la radiaciéon incidente. Esto se ve en la ecuacién
(5.10).

2 8w IOR%p

cv/eo 3ko

3€o
2e0 + €np

_v
- 87

AT (o) T (enp) (5.10)
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5.3. ESTUDIO TERMICO DE LA CELDA UNIDAD

Uno de los factores clave que puede afectar al comportamiento del sensor propuesto ha sido el
aumento de la absorciéon por parte del oro a medida que aumentamos la longitud de onda. Hemos visto
que esto es debido a que tanto la parte real como la parte imaginaria de la constante dieléctrica del oro
crecen en moédulo, dando lugar a una parte imaginaria del indice de refraccién muy grande. Por esta
razén estamos interesados en sustituir, en la medida de lo posible, el oro por un material dieléctrico. El
material que hemos escogido es germanio debido a la forma de su constante dieléctrica. El esquema de
la nano-estructura estudiada se muestra en la Figura 5.2.

_ H
E

&

Aire Ge -« hI +

Au 4

Figura 5.2. Esquema de la nano-estructura de red estudiada. Las variables con las que se define son
el periodo a, la longitud de la celda unidad w, la distancia entre celdas b y la altura de la celda h. Asi
mismo, se incide con un angulo # = 0° y con una longitud de onda A. Los vectores H , E y k son los
campos magnético y eléctrico y el vector de ondas respectivamente.

Hemos escogido una red optimizada en los apartados anteriores para el caso del oro. La red esta
definida por ¢ = 700 nm, w = 200 nm, b = 500 nm y A = 30 nm. Ademdas hacemos llegar la luz en
incidencia normal. Para este sistema hemos considerado un entorno similar al mostrado en la primera
seccién ya que desde el punto de vista de la simulacion hemos impuesto que la regién de simulacién
contenga el sustrato de oro, la red de germanio y el entorno, que en este caso es aire.

Con este sistema queremos comprobar que podemos obtener un plasmén con la red de germanio,
al igual que haciamos con la red de oro. Para ello, haciendo uso de la ecuacién 3.28, estimamos las
condiciones de resonancia, lo que reduce el niimero de simulaciones y por lo tanto la complejidad del
problema. Para un entorno del par (a,\) teérico realizamos las simulaciones obteniendo en cada caso
la reflectividad en funcién de la longitud de onda de excitacién del plasmoén, que podemos ver en la
Figura 5.3.
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Figura 5.3. Excitaciones plasmoénicas para una red de periodo ¢ = 700 nm, con w = 200 nm. La
curva naranja representa la excitaciéon para la red de germanio y la azul para la red de oro. En ambos
casos las redes estan depositadas en un sustrato de oro.

En la Figura 5.3, se muestran los minimos de reflectividad para el caso de la red de oro y de germanio.
Lo mas destacable de todo, es el hecho de que, manteniendo la geometria y simplemente cambiando el
material, podemos conseguir la excitacién plasmoénica en el mismo entorno de longitudes de onda. Sin
embargo, podemos notar que existe una ligera diferencia, ya que en el caso de la red de oro la resonancia
se produce en torno a A = 710 nm, mientras que para la red de germanio ocurre para A ~ 700 nm. Esto
se debe precisamente a que la estructura peridédica es de un material dieléctrico distinto del aire, por
lo que en realidad dentro de nuestra regiéon de simulacién tenemos tres interfases, lo que se traduce en
tres indices distintos. Si tenemos en cuenta que el plasmén se produce en la interfase oro-aire, podemos
asumir que cerca de la red, el plasmén verda dos medios dieléctricos distintos, por lo que al igual que
ocurria en el caso anterior, se produce un desplazamiento en longitudes de onda. El hecho de que se
produzca hacia menores longitudes de onda, tiene que ver con el comportamiento de la relaciéon de
dispersién del plasmén, que interviene en (3.28). Si nos fijamos, esta relaciéon de dispersién decrece
conforme el indice del entorno aumenta, puesto que la parte real de la constante dieléctrica del oro es
negativa. Esto hace que la conservacion del momento se satisfaga a longitudes de onda menores, lo que
explica el desplazamiento que se aprecia en la Figura 5.3.

Para ver las diferencias en términos de generaciéon de calor, se obtienen los mapas de campo cercano
de las celdas unidad para la red en ambos casos y las pérdidas resistivas, que se muestran en la Figura 5.4.
En primer lugar es claro que en la resonancia, la celda de oro se excita generando un dipolo mas intenso
que en el caso de la celda de germanio. Esto es asi debido a que el oro es un metal y tiene electrones
libres susceptibles de moverse, al contrario de lo que ocurre con el germanio. Atendiendo a las pérdidas
resistivas ademas, podemos ver como son mayores en la red de oro que en la de germanio.
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Figura 5.4. Mapas de campo cercano y pérdidas resistivas. Arriba se muestran los mapas de campo
cercano para una celda unidad con w = 500 nm y abajo los mapas de pérdidas resistivas. A la izquierda
se muestran los casos para el oro y a la derecha los casos para el germanio

Ademas, en la red de oro se puede ver que el punto maximo de pérdidas estd en la superficie de
la celda y se va haciendo menor a medida que penetra el campo. En el caso de la celda de germanio,
por el contrario, el maximo estd aproximadamente en el centro de la celda. Teniendo en cuenta que la
propagacion del calor estd gobernada por la ecuacién del calor (5.5) y que las tnicas fuentes de calor en
nuestro sistema son estas pérdidas resistivas, se generard menos calor en el caso de la celda de germanio
que en el caso de la celda unidad de oro, por lo que tendremos un sistema que se calentard menos.
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Capitulo 6

Resumen, conclusiones y trabajo futuro

Este trabajo se ha centrado en el campo de la nanofoténica y en concreto, en el area de la plasmoénica
donde una de las aplicaciones mas importantes y prometedoras son los sensores plasménicos. Un ejemplo
actual en el que, a largo plazo, se podrian utilizar este tipo de sensores, es en la deteccién temprana
de enfermedades, tales como las causadas por el COVID-19. En concreto nuestro objetivo principal era
disenar un sistema nanoestructurado compuesto por redes de difraccion, capaz de actuar como sensor
optico por medio de la medicién de forma precisa de cambios de indice de refraccién en la muestra. Las
principales ventajas de este sensor serian que es sintonizable en todo el rango éptica (desde el UV hasta
el IR), que es capaz de detectar bajisimas concentraciones de analito y que su geometria es facilmente
implementable.

Para llevar a cabo este diseno primero se realizé un estudio exhaustivo del factor de forma de la red,
concluyendo que mediante el control de esta variable podemos potenciar érdenes de difraccién superiores
que nos permitan controlar el sentido de propagacién de los plasmones, bien cambiando la longitud de
onda de excitacién o el angulo de incidencia. Esto puede resultar trascendental en el guiado de luz o en
el envio de informacioén en la nanoescala.

Posteriormente se usa esa celda unidad optimizada en el contexto de la red para comprobar su
rendimiento como sensor. De esta manera se ha encontrado un diseno de red capaz de detectar cambios
en el indice de refraccién del analito de milésimas de RIU, llegando a una sensibilidad maxima de 1500
nm/RIU. Hemos comprobado que en un caso practico, la muestra sélida o liquida que se deposita sobre
la red influye mucho en la sensibilidad. Para mantener la eficacia del sensor debemos garantizar siempre
que el espesor de la capa dieléctrica sobre la red (muestra) es igual o mayor que la profundidad de
penetraciéon del campo eléctrico del plasmoén en el dieléctrico.

Por 1ltimo, planteamos un sistema compuesto por dos redes nanoestructuradas y comprobamos que
su reflectividad no varia al cambiar la distancia entre ellas. Esto implica que las redes son independien-
tes v que podemos realizar la optimizacién por separado sin que la sensibilidad de cada una de ellas
se vea comprometida. Este disefio nos permite detectar cambios en el indice de refraccién del medio
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dieléctrico en dos zonas distintas del espectro, por lo que nos permitiria detectar dos compuestos de
forma simultanea.

Debido a que este dispositivo es plasmoénico, se pueden presentar altas pérdidas resistivas fruto de
la interaccién de la radiacién con el metal (en este caso oro), lo que se traduce en la generacién de
calor, pudiendo afectar a la muestra que esta colocada directamente encima de la red metélica. Por lo
tanto, hemos estudiado las pérdidas resistivas que se producen en el sensor basado en una red de oro y
lo hemos comparado con otros materiales, en concreto, dieléctricos, buscando reducir dichas pérdidas,
lo que reduciria los efectos térmicos adversos.

Tras el andlisis de las celdas unidad de oro y germanio, concluimos que el calentamiento que pro-
duciria el oro es mayor que el que produciria el germanio. Podemos destacar el hecho de que en ambos
casos es posible excitar un plasmén de caracteristicas similares, de manera que se mantenga al eficacia
del sistema como sensor plasmonico.

En cuanto al trabajo futuro, una de las posibilidades es continuar con el estudio térmico exhaustivo
del dispositivo, resolviendo la ecuacién del calor. Hemos visto que el calentamiento que se produce en
el oro es mayor que en el caso del dieléctrico, y este era uno de los problemas por los cuales hemos
considerado como sensibilidad méaxima % = 1500nm/RIU. Para tratar de reducir el efecto térmico

producido en el oro, se podria plantear el sistema de la Figura 6.1.

Ge

Au

Figura 6.1. Sistema sensor basado en red de difraccion compuesta de germanio sobre un sustrato de
oro.

En ella podemos ver una red de germanio sobre un sustrato de oro. Esta configuracion en primer lugar
supone una reduccion de la cantidad de oro, por lo que se traduciria en una reduccién del calor generado.
A pesar de todo, como se vio en el TFG, el sustrato de oro es imprescindible para garantizar que existe
el alto contraste de indices y sobre todo que las constantes dieléctricas tengan signos contrarios, por lo
que siempre va a existir un aporte de energia calorifica por parte del oro. Sin embargo, si tenemos en
cuenta las conductividades térmicas del germanio y del oro, Cge = 59,9 W/mK y Cy, = 314 W/mK,
es facil darse cuenta de que la lamina de germanio colocada sobre el oro, hard de escudo de calor para
el entorno en el que tenemos la muestra. Es decir, el calor se disipard por el sustrato de oro antes que
por el germanio, lo que reducira el calentamiento de la muestra. Este efecto podria potenciarse incluso
mas colocando debajo del oro otro material con una conductividad térmica mayor. Todo lo expuesto
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anteriormente hace que este sistema sea una via de estudio interesante ya que un calentamiento no
deseado en la muestra afectaria a su indice de refraccién y por lo tanto a la medida del sensor.

En la Figura 6.2 mostramos lo que seria el paso siguiente, extender el disefio tedérico ideal a un
sensor practico y fabricable. Hemos hablado ya de la posibilidad de tener varias redes trabajando al
mismo tiempo y que esto nos daria la capacidad de poder detectar varios compuestos simultaneamente.
También hemos visto la importancia de que estas redes sean incompatibles para que el plasmén que
conseguimos generar gracias a una no lo desacople la otra. Una de las implicaciones mas tutiles de lo
estudiado, es que si garantizamos esta independencia, tendremos dos condiciones de 6ptimo de plasmén
independientes en cuanto a sensibilidad se refiere, por lo que se le puede aplicar a cada red por separado
todo el analisis realizado sobre la sensibilidad, ademéas de ser un sistema de muy facil generalizaciéon. En
la Figura 6.2, podemos ver una estructura compuesta por cuatro redes (pueden ser las que queramos).
Un aspecto a tener en cuenta de este disefio es que como las redes, asi estructuradas, generan el plasmén
en la direccién hacia la que se extienden, inicamente tendriamos que preocuparnos de que las redes sean
incompatibles sélo si se estructuran en la misma direccién, de tal manera que sélo hay que poner especial
cuidado en que, dentro del rango de valores de indice, los minimos en reflectividad no se solapen.

Figura 6.2. Esquema de un posible disefio de sensor basado en redes de difracciéon en oro. Cada una
de las cuatro redes tiene un periodo distinto a,, donde n es el orden de la red. Las dimensiones del
sistema vienen determinadas por L, y L. La incidencia viene determinada por el campo eléctrico E,
el campo magnético H y el vector de ondas k.
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Unido a este problema intrinseco, podemos destacar otro: el tamano. Para estimar las dimensiones
que tendria este sistema, podemos plantear el supuesto de que a; = 600 nm, as = 800 nm, az = 1000 nm
vy ag = 1200 nm. Si suponemos ademas 100 periodos por red, tendriamos que las dimensiones del sistema
son aproximadamente de 220pm. Aun suponiendo que el sistema es cuadrado, el tamafio del spot de
un laser estd en torno a los milimetros, por lo que el sistema sigue siendo pequefio en comparacién. Por
lo tanto, una posibilidad de trabajo futuro es estudiar en profundidad los sistemas con multiples redes
para determinar la cantidad maxima de redes que se pueden introducir y ver que pardmetros podemos
modificar para maximizar esa cantidad en las mejores condiciones.

Por otro lado, si recordamos los sistemas estudiados durante el desarrollo de este trabajo, podemos
darnos cuenta de que un objetivo secundario ha sido irnos acercando a un caso un poco mas realista
en la medida de nuestras posibilidades, tanto de tiempo como de computacién. Sin embargo, en todos
los casos hemos asumido que el entorno que bafia la red siempre cubre toda la extensién de la misma y
ademds que es un medio homogéneo. Sin embargo en un caso mas cercano a la realidad, esto no tiene
por qué ser asi.

Au

Au

Figura 6.3. Comparativa de estructuras. Arriba se muestra la estructura estudiada durante el desa-
rrollo de este trabajo y abajo la de una estructura similar en una situacién mas realista. n es el indice de
refraccién del medio y ng, n, y n. son los indices de refraccién de tres supuestos cuerpos en el entorno.

Si miramos la Figura 6.3, podemos ver la comparacién entre el caso que hemos estado tratando hasta
ahora (arriba) y uno un poco maés realista (abajo). Dadas las dimensiones de nuestras redes (longitud
méxima de 150um), es probable que los objetos que modifican el indice del entorno tengan un tamaiio
comparable a ellas, por lo que cabe la posibilidad de que una gran parte del entorno a analizar esté
cubierto tinicamente por un cuerpo, de tal manera que tengamos una situacién muy similar a la mostrada
en la Figura 6.3.



En esta situacién, es razonable pensar que los indices de refraccién de todos estos cuerpos influiran
en el rendimiento del sensor y no sélo los indices, si no también el tamano y la forma de los mismos. Por
todo esto, otra de las lineas abiertas en las que seria interesante profundizar es estudiar cémo influyen
todos estos pardmetros en el comportamiento de una red como sistema sensor, es decir, qué pasa si en
lugar de tener un medio homogéneo, tenemos uno inhomogéneo.

En definitiva, varias cosas interesantes sobre las que se podria profundizar son: estudiar lo que ocurre
en un sistema de multiples redes para ver el maximo de redes que pueden trabajar juntas, realizar un
estudio similar al llevado a cabo en este trabajo, pero suponiendo un medio inhomogéneo y estudiar
detalladamente los sistemas de redes dieléctricas para ver hasta que punto podemos reducir los efectos
térmicos indeseados.
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Apéndice A

Definicion de divergencia y rotacional

A.1. DIVERGENCIA

La divergencia de un campo vectorial F', es un campo escalar que se define como el flujo del campo
a través de una superficie cerrada por unidad de volumen cuando dicho volumen tiende a cero, es decir:

—

V.-F = ml/rgo AV §I§ FdS (A.1)

o equivalentemente, en coordenadas cartesianas:

= n OF;
:g&c’

(A.2)

donde S es la superficie, V el volumen y F; cada una de las componentes del campo F.La importancia
de la definicién, de cara a la comprension de las ecuaciones de Maxwell, radica en su interpretacién
geométrica. Para entender la idea intuitiva, podemos suponer sin pérdida de generalidad que el campo
F est4 definido en el plano real.

Ahora, si suponemos que una componente del campo en un punto (g, yo) es cero (por ejemplo F} ), el

vector en ese punto serd vertical. Entonces si el punto no es un 6ptimo, puede ocurrir que % Oy = (20,%0) >0

o %Fz (:Eo, yo) < 0.

Esto se traduce en que en el primer caso, la componente F}. es creciente en un entorno de ese punto,
mientras que en el segundo es decreciente. Por tanto, en el caso creciente, la flecha se inclinara en sentido
opuesto al eje y a medida que aumente |x|, mientras que en el caso decreciente, ocurrira lo contrario.
Esto puede verse en la Figura A.1.
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(Xe»Yo) (%o,Yo)
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Figura A.1. a) Representacién esquematica del campo vectorial en un entorno del punto , donde
la componente z del gradiente es positiva. b) Representacién esquemadtica del campo vectorial en un
entorno del punto, donde la componente y del gradiente es negativa.

Una vez visto esto, en un caso general donde las dos componentes sean distintas de cero en un punto,
tendremos, la contribucion de los dos efectos. De manera que la divergencia en ese punto da una idea de
si el campo es entrante o saliente en un entorno del punto, puesto que si es positiva, habra mas lineas
de campo saliendo que entrando y viceversa. Con esta visién tenemos tres posibilidades:

1. V-F (xo,y0) > 0: Las lineas de campo son salientes en un entorno del punto y decimos que ese
punto es un manantial.

—

2. V- F(z0,y0) = 0: Las lineas entrantes son también salientes en un entorno del punto. Si ocurre

para todo punto, diremos que las lineas de campo son cerradas y que ? es solenoidal.

3. V- F (0,y0) < 0: Las lineas de campo son entrantes en un entorno del punto y decimos que ese

punto es un sumidero.

En conclusién, la divergencia de un campo vectorial define sus fuentes escalares.

A.2. ROTACIONAL

El rotacional de un campo vectorial es un campo vectorial que se define como la circulacién del
campo a lo largo del borde de una superficie por unidad de drea, con ella tendiendo a cero, es decir:

_ 1 .
F= llm — @ Fdr A.
VX AS50 AS 5’2 ar (A.3)

o equivalentemente, en coordenadas cartesianas:

—

VxF= (A.4)

23 %‘Qz .
@ﬁ&‘@“'l
o Fle 7



donde S es la superficie y C el camino de integracién. Al igual que antes, para entender la idea intuitiva,
suponemos que el campo vectorial esta contenido en el plano z = 0. En estas condiciones, el rotacional se

expresa como V x F' = (0,0, Baizy — %I;I ). Entonces si consideramos un punto (zo, yo) tal que Fy(zo,yo) =0
y de manera que ag;ﬂ” (z0,y0) > 0,el rotacional queda: V x F= (0,0, —88};1‘ ).
v| a) vl b)
1 Nl
/ =4
vd
J —>— 4 )
,,# — D > > —> |
X x

Figura A.2. a) Representacién de un objeto hipotético influenciado por un campo vectorial con com-
ponente vertical cero y creciente en la direccién y. b) Representacién de un objeto hipotético influenciado
por un campo vectorial con componente horizontal cero y creciente en la direccién z.

Ahora si nos imaginamos el campo vectorial antes mencionado como el campo de velocidades de
un fluido, y colocamos un objeto vertical, como se muestra en la Figura A.2, los puntos del objeto se
moveran a diferentes velocidades, por lo que dara lugar a una rotacién. Paralelamente, puede suponerse
el caso contrario, es decir,F,(xg,y0) = 0y %(mo, yo) > 0, de forma que en un entorno la velocidad
crezca con x. En este otro supuesto la rotacién se dard, simplemente en el sentido contrario.

Asi, la magnitud del rotacional es una combinacién de los dos efectos, por lo que nos da una idea
de cémo rota el campo vectorial en un entorno del punto, o lo que es lo mismo, como de turbulento es.
Esto puede generalizarse a tres dimensiones sin afectar al significado geométrico. Al campo V x Fsele
denomina fuente vectorial y si V x F =0 en todo punto decimos que F es irrotacional.

Algunas propiedades que definen campos vectoriales especiales son:

» '=-V¢ & VX F =0: Un campo irrotacional deriva siempre de un potencial escalar y viceversa.
Por tanto las condiciones de campo irrotacional y de campo conservativo son equivalentes.

» V- (VX ﬁ) = (: Las fuentes vectoriales son siempre solenoidales.

« F=f (r)7 =V x F = 0: Todo campo central es irrotacional y por tanto conservativo.
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Apéndice B

Primeros resultados derivados de las
ecuaciones de Maxwell

B.1. CONDICIONES DE CONTORNO

A priori, si miramos las ecuaciones de Maxwell diferenciales, s6lo son vélidas para los subdominios
continuos, es decir, fuera de la interfase. Sin embargo, estas ecuaciones deben cumplirse también en ahi.
Con el fin de resolver este problema recurrimos a la forma integral de las ecuaciones de Maxwell, en las
que un conjunto aislado de discontinuidades no importa dadas las propiedades de la integral. Para ello,
aplicamos el teorema de Stokes y el teorema de la divergencia a la forma diferencial, de manera que el
sistema queda:

E(7 t)ds = —/ Qé(m)  figdA (B.1)
as s Ot
515 H(7 t)ds = / [85(f,t)+j(f,t)} - itgdA (B.2)
05 s Lot
/ D(7,t) - itsdA = / p(7,t)dV (B.3)
oV \%4
B(7,t) - e dA =0 (B.4)
oV

con S y V la superficie y el volumen de integraciéon. S y 9V son los bordes de S y V respectivamente. Asi
mismo, ng es el vector unitario que define el elemento de superficie. Para la deduccién de las condiciones
de contorno, vamos a apoyarnos en la siguiente figura:
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z

Figura B.1. Esquema de interfaz entre dos materiales. D representa los dos dominios, S la superficie
tomada, 95 su borde, V el volumen y 9V la superficie que lo encierra. Obtenido del libro Principles of
Nano-Optics, Lukas Novotny & Bert Hecht [34].

Primero vamos a obtener las condiciones de contorno para las componentes tangenciales de los
campos eléctrico y magnético. Para ello nos fijamos en la Figura B.1, en la cual se representa un area
S con borde 9S que define un rectangulo de lados 20 y a — b. Ahora tomamos la ecuacién (B.1) y la
aplicamos a nuestro caso fijada la coordenada z.

§ Eds = [ Evy(=0,y,2) + [°5 Ba(w,0,2) + [ E2y(6,y,2) + [5° Exlw,b,2) =
= -9 [(B(F,t) fidA

dado que el producto escalar es sélo distinto de cero para las componentes del campo que son
paralelas al camino. Si hacemos ahora la superficie infinitamente pequena (6 — 0) y tenemos en cuenta
que el flujo del campo magnético a través de S se vuelve nulo:

JE By (07, y,2) + [ Eay(0,y,2) = 0 Va,b = Eay — Ey, =0

Por tanto, la componente tangencial del campo eléctrico debe ser continua en la superficie que
separa los medios. En el caso de la componente tangencial del campo magnético, procedemos de la
misma manera con la ecuacién (B.2):

$ Hds = [ Hy(—0,y, 2)dy + [°5 Ho(, 0, 2)dz + [} Hay(8,y, 2)dy + [5° Hy(,b, 2)dz =

69



b rd 2/ — - R
=[] [°5 5 dA+ 2 [ D(F,t) - ii,dA
Tomando el mismo limite que en el caso anterior, nos queda:

[ Hiy (07, y, 2)dy + [0 Hay(0F,y, 2)dy = [ [lima_m 125 gy, Z)dw] dy

En este caso, el flujo de D se vuelve nulo, pero la integral de la densidad de corriente, puede no ser
cero, puesto que en un conductor perfecto la corriente puede estar confinada en una linea. Definiendo
K(y, z) = limg_y fis j:(x,y,z)dx con j, = 7 s (densidad lineal de corriente) y procediendo como en
el caso anterior, tenemos el siguiente resultado: Ho, — Hyy = K.

Por tanto, la componente tangencial del campo magnético es continua, salvo en el caso de un
conductor perfecto.

Finalmente, si queremos generalizar ambos resultados, tomamos como referencia el vector normal y
lo multiplicamos vectorialmente por la diferencia de campos, de manera que debido a las propiedades
de este producto, seleccionamos ya la componente tangencial. Ademads en el caso de la condicién de
continuidad para el campo magnético, la regla de la mano derecha garantiza que la direccién y sentido
de fz se mantiene con respecto a la expresion anterior. Ambas expresiones quedan:

i x (BEy—Ey) =0 (B.5)

-

iix (H —Hy) =K (B.6)
donde K es la densidad lineal de corriente generalizada.

Deducimos ahora las condiciones de continuidad normales , para lo cual usamos las ecuaciones (B.3)
y (B.4). Primero buscaremos la continuidad de D.

Para ello, a la vista de la Figura B.1, deducimos que el flujo de D a través de las caras que no son
paralelas a la interfase es cero. Ademads, haciendo tender el volumen a cero:

$s D -ds = [, pdV = lims_yo §g D - ds = — [, D1,(07,y, 2)ds + [, Dar(0F,y, z)ds =
N [limgﬁo fis p(z,y, z)d:v] dydz

Seria l6gico pensar que la integral de la densidad sobre un soporte cero es cero, sin embargo, existen
situaciones en las que la densidad de carga estd confinada en una superficie, por ejemplo en el caso de
1e1 s , . . 0
un conductor en equilibrio. Por esta razén definimos p,(y, 2) = lims_0 [“5 p(z, y, 2)dz.

Como la igualdad anterior es independiente del area de integracién, tenemos que
DQZ‘(0+) Y, Z) - Dlx(o_u Y, Z) - Ps(?/, Z)vy7 Z.
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Lo que implica que la componente normal de D es continua a menos que exista una densidad
superficial de carga.

Ahora deducimos la continuidad de B. Utilizando la ecuacién (B.4) y usando el mismo desarrollo
que en el caso anterior, llegamos a una expresién similar salvo por la segunda parte de la igualdad que
es idénticamente nula:

[g Bds = 0= By, (0*,y,2) — Bi,(07,y,2) =0

En conclusién la componente normal de la inducciéon B es continua. Al igual que antes si expresamos
las componentes en términos de operacién entre vectores tenemos:

(D — D) - 7 = ps (B.7)
(By—B)) - =0 (B.8)

donde p; es la densidad superficial de cargas libres.

Estas condiciones de contorno, en el caso de tratarse de interfaz dieléctrico-dieléctrico, proporcionan
continuidad para ambos campos. Si se trata sin embargo de una interfaz dieléctrico-metal (interfaz
que nos interesa a nosotros), tenemos que todas las componentes son continuas, salvo la componente
ortogonal de 5, la cual presenta un salto igual a la densidad superficial de carga. Atn asi, esta densidad
existe en un conductor en equilibrio electrostatico y en nuestro caso excitaremos con un campo oscilatoril,
por lo que también para esta componente tendremos continuidad.
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B.2. FORMULAS DE FRESNEL

Algunos de los resultados mas interesantes que nos sirven para identificar y entender las condiciones
en las que se ha generado un plasmén, se basan en los coeficientes de Fresnel, que describen el cambio
que sufre la amplitud de una onda plana linealmente polarizada al interaccionar con una superficie
plana que separa dos medios, tedricamente semi-infinitos. Es importante darse cuenta que cualquier
onda plana linealmente polarizada se puede expresar como combinacion lineal de dos ondas planas
linealmente polarizadas p y s. En otras palabras, la base de trabajo para deducir las expresiones de los
coeficientes de Fresnel es la base local formada por el campo eléctrico paralelo y perpendicular al plano
de incidencia, E(7,t) = E(7,t)®) + E(7,t)®). Esto se puede ver esqueméticamente en la Figura B.2.

(a) 1 (b) 1

P
E(s) Ezp
2
&l - 2y .
» iad
&,y LM
k O o
, 6, Els.r Ky 6, Elr
E} ®
E k
K, 1 1

Figura B.2. Reflexién y refraccién para las componentes paralela (p) y ortogonal (s) en una interfase
cualquiera. Los subindices 1 y 2 representan incidencia y transmisién respectivamente. Asi mismo, el
subindice r significa reflexién. Obtenido del libro Principles of Nano-Optics, Lukas Novotny & Bert
Hecht [34].

Utilizando las hipdtesis anteriores y aplicando las condiciones de contorno, para una onda plana
E(r)t) = Eyetkt=w) hodemos obtener las expresiones para los coeficientes de Fresnel.

.o pokz — pikz,

() _ () s pakzy + pik,

EY) = By (B.9) exkr — 1k,

B =P (B.10) eakz, + €1k,

Eg) = E%p)rp (B.11) = k2u2k21 - (B.15) k2, = |k2| cos(62) (B.18)
z + V4

EY =BV (B.12) Hata 7

w_ 2e2k, [€1p2 (B.16)
ek, + €1k, V e

donde r y t son los coeficientes de Fresnel y k; es el vector de ondas en ambos medios como muestra
la Figura B.2. Finalmente, si suponemos que p; = p2 = 1 (medio no magnético) y expresamos todo en

(B.13)

P = (B.14)
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funcién del dngulo de incidencia, angulo refractado y teniendo en cuenta el indice de cada medio:

<« mnicos(01) — nacos(62)

T nicos(01) + nacos(62)
s 2n1cos(61)
nicos(01) + nacos(62)
o nacos(01) — nicos(62)
nacos(01) + nicos(62)
i 2nycos(6y)

nicos(02) + nacos(61)

(B.19)
(B.20)
(B.21)

(B.22)

donde los indices 1 y 2 representan el primer y segundo medio respectivamente y n el indice de
refraccién. A partir de los coeficientes se pueden obtener los factores de Fresnel, los cuales describen la
razén de intensidades entre las ondas reflejada y transmitida, y la incidente.

1) = 19 ps (B.23)
19 = 1)7s (B.24)
P = [P pp (B.25)
P = 1® e (B.26)

R® = |r*)? (B.27)
RP = |rP)? (B.28)
T°=1-R® (B.29)
TP =1— RP (B.30)

Finalmente a la vista de estas expresiones, cabe preguntarse si tienen puntos singulares, de tal manera
que buscamos ceros de numeradores y denominadores. Como consecuencia se obtienen las expresiones

para dos angulos singulares, el angulo limite y el angulo de Brewster.

n
tg(0p) = n%
sen(0.) = %

1
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Apéndice C

Teoria de Mie

C.1. DESARROLLO DE LA TEORIA

El tinico caso en el que es posible resolver las ecuaciones de Maxwell sin recurrir a métodos numéricos,
es el de una esfera o elipsoide en general. En 1908, Gustav Mie hallé esta solucién en un esfuerzo por
entender por qué el color de las disoluciones coloidales de particulas de oro cambiaba dependiendo
del tamafio y la concentraciéon de las mismas. Para ello, se parte de la suposicién de que el campo
electromagnético es armoénico en el tiempo y atraviesa un medio lineal, homogéneo e isétropo, lo que
implica que los campos eléctrico y magnético cumplen:

V2E+KE=0, V2H+kH=0 (C.1)
donde k% = w?epu. Se sabe también que la divergencia y el rotacional de los campos, con las hipétesis

anteriores cumplen que:

V-E=0, V-H=0 (C.2)

V x E =iwpH, V xH=—iweE (C.3)

Para reducir el problema a la resolucién de una ecuacién de onda escalar, se recurre al uso de campos
vectoriales auxiliares, que se definen como:

M =V x (&) (C.4)

- VxM
N =
k
donde € es un vector constante arbitrario y 1 es una funcion escalar auxiliar. Estos campos auxiliares
cumplen exactamente las mismas propiedades que los campos magnético y eléctrico: su divergencia es
cero y el rotacional de uno es proporcional al otro.

(C.5)
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V-M=0, V-N=0 (C.6)

VxN=kM, VxM=kN (C.7)

Ademss, haciendo uso de las identidades vectoriales en las que interviene la divergencia y el rotacional
vistos en el apéndice A:

V2M + kM = V x [5(v2¢ + k%ﬂ . VPN +k*N =0
(C.8)

Por lo tanto, para que estos campos auxiliares cumplan una ecuaciéon de onda andloga a la de los
campos eléctrico y magnético, debe ocurrir que:

Vi) + k% =0 (C.9)

Es decir, la funcién escalar auxiliar debe cumplir también la misma ecuacién de onda que el campo
electromagnético, sin embargo, el problema es mas sencillo, ya que, la funcién incognita es escalar y
no vectorial. A la funcién escalar se le denomina funcién generadora y al vector ¢, vector guia. La
forma de escoger la funcién generadora viene impuesta por la geometria del problema, que se traduce
en las condiciones de contorno que se aplican en la ecuacién (C.9). En nuestro caso, estamos interesados
en conocer el scattering por una nano particula esférica, por lo que la funcién generadora sera solucién
de la ecuacion (C.9) en coordenadas esféricas:

%2% (TQ?f) + TQSlinﬁ% (sin@?ﬁ) —i—rQSline(;Zg—l-ka:O (C.10)
Procediendo mediante separacién de variables, se obtienen las siguientes ecuaciones:
flzg+m2<1>=0 (C.11)
sirlledi& <sin 92?) + |n(n+1) — 51717229] =0 (C.12)
di'r <r2(fl]f) + [kQT‘Q —n(n+ 1)} R=0 (C.13)

Las soluciones para estas tres ecuaciones diferenciales independientes se conocen. En el caso de la
ecuacién (C.11), son las funciones armoénicas, para la ecuacién (C.12) son los polinomios de Legendre y
en el caso de la ecuacion (C.13), las funciones de Bessel.
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A partir de ellas, se obtiene la solucién para la funcién generadora y, volviendo hacia atras, también
la forma de los campos auxiliares M y N. A partir de estos campos y relaciondndolos con el campo
electromagnético se obtienen las funciones de dispersién, que permiten conocer la seccién eficaz de
scattering. Para ver el desarrollo completo del proceso, se debe consultar [9].

= 2n+1
z:: D+ 1) {anmy, cos(0) + b, 1, cos(0)} (C.14)
= 2n+1
Z:: T {bn7y, cos(0) + a, 1, cos(0)} (C.15)

Tn YV Tn son las funciones angulares de Mie que describen la dependencia angular de la luz radiada
en funcién de los polinomios de Legendre.

T cos(0) = Sn(0) Pl cos(6) (C.16)
d
Tp cos(f) = @Pn cos(0) (C.17)

De manera que la seccion eficaz de scattering se expresa como:

o(0,9) = A(9)sin(¢)éy + B(6) cos(¢)ég (C.18)

donde é4 y ép son los vectores unitarios de la base usual en coordenadas esféricas. Asi mismo,
la expresién de las coordenadas paralela y perpendicular del campo dispersado en funcién del campo
incidente es:

Blsea | _ | B() 0 e thrtike IR
l ELCG ] - l 0 A(6) ] ik l EE ] (C-19)

donde el subindice 0 significa incidente y sca dispersado. Ademés k es el vector de ondas de la
radiacién incidente. Como consecuencia, la intensidad del haz dispersado se puede poner en funcién de
la intensidad del haz incidente, mediante la siguiente expresion:

1
Lica = 10‘0(97 (ZS)FW (020)

donde r es la componente radial del vector de posicién. Por otro lado, las funciones de dispersién,
se expresan en términos de los coeficientes de Mie a,, y by,:

_ mpn(ma)iy, () — n (), (me)

(C.21)

O i (ma) () — Co (), (mar)
b (ma)l, (z) — map n<w>wg<mx>
b = (M)l (@) = M) (ma) (6.22)
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2ma
donde m = n—p es el indice de refracciéon relativo y = = N, €S el tamano reducido de la nano

particula, con a, el radio de la particula y A, la longitud de onda incidente en el medio dieléctrico. Un
v (, son los polinomios de Riccati de primera y tercera especie. La importancia de los coeficientes de
Mie radica en que nos permiten entender dos parametros que son fundamentales a la hora de analizar
el scattering producido por una nano particula, las secciones eficaces de scattering y absorcion, ogeq ¥
O4bs Tespectivamente.

A2 X
Osca = 2—’” Z:: (2n + 1)( |an| + |bp, | ) (C.23)

A2 X
Tabs = zﬂ Z (2n + 1) [Re(an + bn) = (Jan|* + bn[*)] (C.24)

Las eficiencias de scattering y absorcién, Qscq v Qaps, S€ expresan en términos de las secciones eficaces
€omo:

Qsca = Tsca (C.25)

2
7T(Ip

Oabs
Qabs = 2 (026)
Ta
P
donde a, es el radio de la nano particula. Ademds, finalmente en funcién de la seccién eficaz de
scattering y las funciones de scattering, se puede obtener la funcién de fase que hace referencia a como

se distribuye la intensidad angularmente en el espacio. Su expresién es la siguiente:

Am

2MOsca

p(0) = (14@)* +1B6)) (C.27)
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C.2. AprLicAciON: SPR

En la seccién anterior hemos visto, a grandes rasgos, el proceso a seguir para obtener las expresiones
para las eficiencias de scattering y absorcion, segin la teoria de Mie. Sin embargo, no hemos conectado
esta teoria con la generacion de plasmones superficiales localizados en una nano particula metalica
cuando la luz incide adecuadamente sobre ella. Para entender esta conexién, partimos de las ecuaciones
(D.36) y (D.37), que describen el campo eléctrico producido por una nano particula en presencia de un
campo eléctrico.

= 382
EFi=FEy—— On, —sinfn
1 0€1+2€2 (cos @i, — sinf i)
Ey = Eg (cos 0, — sin 0 iig) + — a3E (2cos 01, +sinf 1)
= iy — Si _ i i
2 0 T 0 81+2€2T3 0 T 0

y consideramos que la expresién se corresponde con la del desarrollo multipolar hasta el orden
dipolar, tenemos:

= 31— & &
P = 47T€2a e+ 262 E() (C.28)
donde €1 es la constante dieléctrica de la nano particula, €5 la del medio en el que estd inmersa y
a su radio. r es la distancia al centro de la nano particula y Ey es el campo incidente en el marco de
la aproximacién cuasi-estatica. Por lo tanto, el campo en el exterior de la nano particula se puede ver
como la suma del campo incidente mas un término que da cuenta de la influencia de un dipolo ideal
inducido en el centro de la nano particula. Entonces, a partir del momento dipolar, se puede extraer
informacién sobre cémo y con que magnitud se polariza la nano particula. Esta informacion se extrae
de la polarizabilidad. Si observamos el momento dipolar en el caso de un dipolo ideal y lo comparamos
con la ecuacién (C.28):

3 €1 — €2
€1+ 2e2
A la vista de la ecuacién (C.29), se puede observar que exise un punto critico cuando el denominador
alcanza su minimo valor, lo cual se traduce en un amento de la polarizabilidad y en consecuencia en un
realzamiento del campo eléctrico por parte de la nano particula. Este punto critico se alcanza cuando:

(C.29)

a = 4ma

g1 = —262 (C.30)

Esta condicién, conocida como condicion de Fréhlich, establece las condiciones bajo las que se pro-
duce un plasmén superficial localizado ideal. Por tltimo, se obtienen las expresiones para las secciones
eficaces de scattering y absorcién, las cuales presentan el mismo punto critico que la polarizailidad.

€—éem |2

€+ 2en,

Osca = ?k‘laﬁ (C.31)
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Oabs = kIm|a] = dnka’Im [e_em] (C.32)
€+ 2¢,,

Al igual que en el caso anterior,estas expresiones se obtienen para el caso de un particula pequena en
comparacién con la longitud de onda que se modeliza como un dipolo ideal localizado en su centro. Sin
embargo, de forma estricta, es necesario recurrir a los coeficientes de Mie, para alcanzar un conocimiento
mas profundo de los fenémenos de scattering y absorcién. Por eso, nos centramos en las expresiones
dadas por las ecuaciones (C.23) y(C.24) y en los coeficientes de Mie a, y by, que calculamos hasta
O (.7}6). Se muestran sélo los coeficientes de Mie, a1 y b1, que se corresponden con los términos dipolar
eléctrico y magnético respectivamente y as v ba, que se corresponden con los términos cuadrupolares.

‘23 2_1 '25 2_2 2_1 46 2_1 2
PO S Ul VR it RPOY P W ISP
3 mc+2 5 (m2 +2) 9 me + 2
)

= (2 7
by = T (m 1) +0 (a: ) (C.34)

ird m? -1 7
by = O (a7) (C.36)
donde m es el indice de refraccion relativo y z = 2)\7:, con A, la longitud de onda en el medio

dieléctrico y a el radio de la nano particula. Lo mas destacable en estos coeficientes, es su dependencia con
x, es decir, si introducimos la hipdtesis de la aproximacién cuasi-estética (A >> a), vemos que = << 1,
por lo que los términos cuyo orden estd por encima del dipolar son despreciables, convirtiéndose a; en
el término dominante, lo que justifica la aproximacién tomada anteriormente. Ademas, los coeficientes
permiten explicar los picos presentes en las eficiencias de scattering y absorcién de una nano particula
tanto metéalica como dieléctrica, como se muestra en la Figura C.1.
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Figura C.1. Eficiencias de scattering y absorcién para el caso de particulas esféricas de Au y de
GaP. a) Eficiencia de scattering para el caso de una nano particula de oro de radios a, = 40, 50nm. b)
Eficiencia de absorcién para el caso de una nano particula de oro de radios a, = 40, 50nm. c) Eficiencia
de scattering para el caso de una nano particula de GaP de radios a, = 90,100nm. d) Eficiencia de
absorcién para el caso de una nano particula de GaP de radios a, = 90, 100nm.

En el caso de la particula de oro, aparece un tnico pico asociado al término dipolar eléctrico, tanto
en scattering como absorcién. En las condiciones en las que aparece ese pico, la particula se encuentra
en resonancia plasmoénica. Por otro lado, en el caso de la particula dieléctrica, aparecen varios picos,
asociados de derecha a izquierda con los términos dipolar magnético, dipolar eléctrico y cuadrupolar
magnético.
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Apéndice D

Deduccion de la forma funcional del
campo: SPP y SPR.

D.1. DESCRIPCION DEL CAMPO ELECTROMAGNETICO DE UN SPP

Para la descripcién de los plasmones superficiales, vamos a basarnos en las ecuaciones de Maxwell
junto con las condiciones que definen este tipo de onda. El problema que estamos considerando es el
que se muestra en la Figura D.1.

ZJI
a) b)

Dielectric

Figura D.1. a) Esquema del supuesto con la referencia. b) Seccién transversal paralela al plano y = 0.
El medio 1 es un metal y el 2 un dieléctrico. Se muestra también un plasmoén propagante esquematizado.
Obtenido del libro Plasmonics: fundamentals and applications, Stefan A. Maier [33].

El sistema considerado consta de dos medios semi infinitos (dieléctrico-metal) separados por una
superficie plana a través de la cual se propaga el plasmoén. Para simplificar el desarrollo, vamos a
considerar una seccién plana, paralela al plano y = 0 de tal manera que el plasmén se propague a lo
largo del eje x. Partimos de las ecuaciones de Maxwell, que en ausencia de corrientes ni cargas externas,
tienen la forma siguiente:
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V x E(7,t) = —— (D.1)
V x H(F 1) = aﬁgz, 2 (D.2)
V- D(7t) =0 (D.3)
V- B(Ft)=0 (D.4)

Teniendo en cuenta que la derivada temporal conmuta con el rotacional y combinando las leyes de
Faraday y de Ampere-Maxwell, tenemos:

- 02D
VXVXE=—pu—5 D.5
x V X o5 (D.5)
Ahora utilizando la identidad vectorial V x V x F = V(V - F) — V2F:
= 2 = 825

Por otro lado, usando la regla de Leibniz para la divergencia: V(eE) = V(€)E + eV(E), nos queda:

Imponiendo la condicién de que fijado A, €(\) es constante en cada material (estamos suponiendo
medios homogéneo):

2 3 ETOQE_:_

Finalmente, para el caso de un campo con dependencia arménica en el tiempo (E(7,t) = E(7)e” ")
nos queda:

)

V2E(F) + ki, E(F) =0 (D.9)

Ahora tomamos el campo definido en dos dimensiones y desplazandose sobre el eje z, E(z,y,2) =
E(2)e'* | obteniendo la ecuacién de ondas siguiente:

O?E(z)
022
donde kg = ¢ y [ es la constante de propagacion. Para el caso del campo magnético, el desarrollo
c Y

es el mismo, sélo que eliminando el campo eléctrico en las ecuaciones de Maxwell por lo que la ecuacién
tiene una apariencia similar.

+ (kger — B*)E(2) = 0 (D.10)
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Una vez que hemos obtenido la ecuacién de ondas, vamos a establecer el sistema de ecuaciones que
relaciona el campo magnético con el eléctrico. Para ello usamos otra vez, las leyes de Faraday y de
Ampere-Maxwell, suponiendo los campos armoénicos en el tiempo. Expresando, ademaés el rotacional en
funcién de las derivadas parciales y teniendo en cuenta las relaciones de constitucién para medios no
magnéticos:

0E, OE, 0E, 0E. 0E, OF,
(Gy_ﬁz’é?z_@x’@ac—@y
0H. OH, 0H, OH, OH, OH,
< oy 0z 0z Oz Oz Oy

) = iwpo (Hy, Hy, H) (D.11)

) = —iwege (Ey, By, E.) (D.12)

Considerando ahora una onda propagante en z (8% — iB) y homogénea en y (% — O), las ecua-

ciones anteriores quedan:

OE, 0E, . . |
<_a;/7 9. ZBEz,ZﬁEy) = iwpo (Hy, Hy, H) (D.13)
<8£y,iBHZ ot _iﬁHy) — —iweoe (Ey, By, E.) (D.14)

Como podemos ver, este sistema tiene dos subsistemas independientes que determinan dos tipos
de soluciones, la trasversal magnética (p-polarizada) y la trasversal eléctrica (s-polarizada), estos dos
subsistemas son:

1 OH, B
E. E, E,)=|—i Y0, — H D.1
( T Y Z) < ZWEOE 82 707 WepE y) ( 5)
1 OF B
H, H, H) = |1 Y0 E D.16
(Hs, Hy, H) <Zwuo 0z 7 wpo y) (D-16)

En ambos casos, los campos H, y E,, estan determinados por la ecuacién (D.10). Resolviendo ambos
sistemas, tenemos dos bloques de soluciones:

1. Solucién de onda transversal magnética:

E.(z) = 1A2w€062 kpetPT e 22 (D.17)
E.(2) = Agwfoezewxe_kﬂ (D.18)
H,(2) = Age'Pmeh2z (D.19)

83



para z < 0.

1

Ey(z) = —¢A1w6061 kpelPr ek (D.20)
E.(z) = —Alwiqeiﬁxeklz (D.21)
H,(2) = AelPmehr? (D.22)

para z > 0. Donde los subindices representan el medio 1 y 2 respectivamente. El resto de variables
estan definidas anteriormente.

. Solucién de onda transversal eléctrica:

1 ,
H,(z) = —iAgw—lmkge’B’”e_kQZ (D.23)
H.(z) = AQLieiﬁwekzz (D.24)
Ey(2) = AgePreh22 (D.25)
para z < 0.
1 .
Hm(z) = Almk’lelﬁxeklz (D26)
0
H,(z) = Alie’ﬂzeklz (D.27)
WHo
Ey(2) = Ajetfrehr (D.28)

para z > 0. Donde los subindices representan el medio 1 y 2 respectivamente. Si ahora exigimos
que las soluciones sean continuas en la interfaz, tenemos que para el modo excitado con una onda
TE:

Al(k‘l + k‘g) =0 (D.29)

Sin embargo, para que se garantice el confinamiento del campo en la interfaz, debe ocurrir que
Re(k1) > 0 y Re(k2) > 0, por lo que se deduce de (D.29), que A; = Az = 0. Por tanto, no existen
modos de superficie para una polarizacion TE, lo que implica que todos los plasmones son
ondas TM.
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D.2. DESCRIPCION DEL CAMPO ELECTRICO DE UN SPR

Para la deduccién de la forma funcional del campo inducido por la interaccién entre una nano
particula y radiacién éptica, vamos a partir del supuesto de que la nano particula es mucho mas pequena
que la longitud de onda de la onda incidente. Esto nos permite adscribirnos al marco de la aproximacién
cuasi-estatica, segiin la cual, el campo que ve la nanoparticula es aproximadamente constante debido a
su tamafo relativo, o lo que es lo mismo, toda la particula, al mismo tiempo, ve el mismo campo y, en
consecuencia, todo su volumen se ve afectado a la vez por dicho campo. Por tanto, nuestro sistema es
una nanoparticula de radio a, que cumple que a << A, por lo que E (w,t) =~ EyZ.

Eo

g(w)
€m

Figura D.2. Esquema del sistema considerado. Ej es el campo incidente, a el radio de la particula, p
el momento dipolar inducido, x la direccién de incidencia, €,, la permitividad del entorno dielélectrico,
0 el déngulo de inclinacién del momento dipolar con respecto a la incidencia y €(w) la permitividad de la
nanoparticula. Obtenido del libro Plasmonics: fundamentals and applications, Stefan A. Maier [33].

En las condiciones de la Figura D.2, la ecuaciéon de Helmholtz se reduce a la ecuacion de Laplace,
en coordenadas esféricas.

1 s’n@a <r2a>+8 (s’n08>+1 782
= |sinf— el ~ (sino—=
r? sin 6 or or 00 00 sin 6 Op?
Para resolver el problema, desarrollamos la solucién en términos de los armonicos esféricos, cuyos
coeficientes se obtienen de las condiciones de contorno especificas.

d(r,0,0) =0 (D.30)

O(r,0,0) = > bim - drm(r,0,9) (D.31)

Im

donde by ., son los coeficientes y ¢ (7, 0, ¢), los armoénicos esféricos. De las condiciones de contorno
para el campo y el vector desplazamiento en la superficie de la esfera, tenemos:

] ©32
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00,1 [0%y
sW 5| _ =m0 |

(D.33)

donde P4 es el potencial dentro de la esfera y ®o = ®,., + Py el potencial fuera con las contribuciones
del potencial incidente y de scattering. En lo que sigue renombraremos e¢(w) = €1 y €, = €. De la

evaluacion de estas condiciones de contorno, se tiene que:

3
S

o————1rcosf
€1+ 2¢e9

€1 — €2 gcost
$y = —Fgrcosf + E
2 or + 0El n 2€2a 2

Finalmente, teniendo en cuenta que E=_-Vo:
— 362
Fy = FEy————— (cos 01, —sinf 7,
1 051 T 2, ( r 9)
Ey = Ey(cosOii sin&ﬁ)—{—ﬂajE (2cos O, +sinf i)
2 — 0 (s 6 81 + 282 7"3 0 (s 0
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