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RESUMEN

Este trabajo se centra en el campo de la nanofoténica, y de forma mas especifica, en el de la
plasménica donde se han estudiado nanoestructuras para la generacién y control de radiacién térmica.
Para ello, se ha ha profundizado en la influencia de parametros fundamentales que intervienen en estas
estructuras, como son el tamano de las particulas, su distribucién o el numero de ellas. Se ha estudiado
con detalle una tnica nanoparticula cuyo comportamiento puede explicarse mediante la teoria de Mie
para, a continuacién, aumentar los grados de libertad del sistema al anadir més nanoparticulas que
traen consigo nuevos pardametros para ser estudiados. Después se introducen las particulas hibridas,
compuestas por metal y dieléctrico, en las que se observan las distintas interacciones plasmoénicas ademaés
de otros efectos foténicos y su relacién con la generacién de calor y la posibilidad de direccionarlo donde
deseemos. Todo el trabajo estd marcado en el campo del modelado 6ptico, para lo que ha hecho uso
de un software de resolucién FDTD electromagnético y térmico ademas de la creacién de los cddigos
pertinentes para la obtencién y analisis de datos.

ABSTRACT

This work is centered on the field of nanophotonics, focusing on the study of plasmonic where
nanostructures for heat generation and thermal radiation control are studied. More specifically, we want
to deepen into the influence of the most fundamental parameters which intervene in these structures,
such as particle size, their distribution, or their number. One nanoparticle is studied with detail whose
behavior can be explained through Mie theory, then the degrees of freedom are increased when we add
more nanoparticles which in turn bring new parameters to be studied. Afterward, hybrid particles, made
from metallic and dielectric materials, are introduced where several plasmonic interactions and other
photonic effects are observed along with their relation towards heat generation and heat directionality.
All work done sits on the grounds of optical modelling framework, for which electromagnetic and thermal
FDTD resolution software was used along with the creation of relevant code for the purpose of obtaining
and analyzing data.
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Capitulo 1

Introduccion

1.1. Nanofotoénica y sus aplicaciones

La nanofotonica es un area de la foténica que estudia la interaccion de la luz con los sistemas a escala
nanométrica. Este campo de investigacién es de gran interés debido a que a medida que se reduce la
escala de estos sistemas, se comienza a observar comportamientos no presentes a escalas macroscépicas.
Estos fenémenos pueden ser ttiles en distintos campos tan distintos entre si como pueden ser el de la
medicina y el de cosmética. Dentro del campo de la nanofoténica se encuentra el area de la plasménica,
que es el marco tedrico de este trabajo. La plasmoénica trata de describir la interacciéon de la luz con
el plasma de un metal cuando el sistema en cuestién se encuentra en la nanoescala. El estudio de los
cientificos en este campo a lo largo de las dltimas décadas hasta dia de hoy, ha traido el surgimiento de
innumerables aplicaciones. Algunas de estas se mencionan a continuacién.

Cuando la luz interacciona con estructuras metdlicas cuyas dimensiones son inferiores a la longitud
de onda incidente, se producen fenémenos 6pticos que pueden ser controlados. Estos efectos pueden
ser aprovechados de tal manera que mejoren enormemente algunos dispositivos 6pticos. Uno de los
muchos ejemplos de uno de estos casos que se puede destacar es el de las células solares. Los efectos
plasménicos aplicados a estos dispositivos puede hacer que mejoren sus propiedades épticas aumentando
asi su rendimiento y potencia.

Otra aplicacién de la plasmoénica en ambito técnico que podemos destacar es su uso en la liberacién
localizada de farmacos y la terapia fototérmica. Las nanoparticulas que cominmente son utilizadas en
el Ambito de la medicina suelen ser utilizadas como medios de transporte, o apoyo, para la funcionaliza-
cién o encapsulamiento de los farmacos. Algunos ejemplos de nanoparticulas utilizadas en este ambito
pueden verse en la Figura 1.1, siendo algunas de las més comunes el lipsosoma, el quantum-dot y las
nanoparticulas metélicas. Con estas nanoparticulas se ha conseguido mejorar las capacidades terapéuti-
cas al reducir la cantidad de dosis necesaria para que sean efectivas estas terapias, reduciendo asi la
probabilidad de reacciones no deseadas. En este tipo de terapias es de particular interés el uso de las



nanoparticulas metalicas que una vez introducidas en un organismo, son capaces de adherirse a las
células objetivo y son calentadas mediante resonancias plasmoénicas para destruirlas.
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Figura 1.1. FEjemplos de tipos de nanoparticulas comtinmente utilizadas en diversos campos.

Finalmente, otra de las aplicaciones méas interesantes de la plasmoénica es el diseno 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 analisis y
la identificacién de quimicos o de material biologico.

1.2. Objetivos y motivacién

El enfoque de este trabajo se centra en el estudio de las interacciones plasmonicas localizadas,
Localized Surface Plasmons (LSP) en distintas configuraciones de nanoestructuras. Se busca estudiar
los parametros fundamentales de este tipo de estructuras para ver como absorben cuando cuando son
excitadas con luz, y aprovecharse de este efecto para poder utilizarlas como fuentes térmicas. Una vez
se tienen estas fuentes, se estudia como irradiaran, y se valorard posibles formas y estrategas para
poder controlarlas. Se comenzara estudiando la nanosetructura maés simple, la esfera metdlica, con el
objetivo de determinar los pardmetros fundamentales que se involucran en la resonancia plasmoénica y
lo consecuente generacién de calor. Mas adelante, se anaden méas naoparticulas ampliando asi los grados
de libertad, y se estudian la interacciéon plasmoénica de estos nuevos sistemas con los nuevos parametros
que surjan. Finalmente, se introducen nanoparticulas hibridas cuyos parametros térmicos pueden ser
aprovechados para la localizacién de la propagacién de calor una vez conocida sus caracteristicas de
interaccion plasmonicas.



1.3. Distribucion de la memoria

La memoria de este trabajo se divide en seis secciones. En primer lugar, se ha realizado una intro-
duccién en el que se establece el estado del arte del campo de las aplicaciones plasmoénica y donde se ha
expuesto la motivacién y objetivos del trabajo presentado.

La segunda seccién corresponde a una introduccion teodrica de los fundamentos del electromagnetismo
donde se presentan los conceptos basicos para entender el origen de las interacciones estudiadas en este
trabajo. Aqui se exponen también los modelos cldsicos de interaccién de la materia que explican el origen
de las propiedades 6pticas de los materiales, y se presentan los métodos de resolucién de los problemas
electromagnéticos mas comunes.

En la tercera seccién se explica el origen de las interacciones estudiadas, la plasmonica, a partir de
los conceptos previamente expuestos. Primero, se explica el concepto de onda evanescente que es crucial
para poder entender la plasmonicas. A continuacién, se procede a realizar el desarrollo matematico de
los dos tipos principales de plasmones, los plasmones superficiales y los plasmones localizados siendo
estos ultimos el punto central de este trabajo.

En la cuarta seccién se introducen las nociones basicas de la propagacién térmica, donde nos centra-
mos en el teorema de Poyting y la ecuacion del calor como expresiéon que rige el comportamiento de la
propagacion térmica. Ademads, en esta seccidn se presentan los resultados de propagacién térmica de una
esfera donde se comparan resultados numéricos con los de una resolucién analitica por aproximacion.

En la quinta seccién se presentan los resultados obtenidos en este trabajo. En primer lugar se muestra
el estudio realizado para una tinica nanoparticula. A continuacién, este estudio se extiende a la influencia
de la distancia entre dos nanoparticulas para posteriormente estudiar la influencia del numero de estas.
Por tdltimo, se introducen las nanoaprticulas hibridas con el fin de aprovecharse de las propiedades de
materiales distintos para conseguir efectos deseables en aplicaciones plasménicas.

En la sexta seccién, se realiza un resumen del trabajo y se exponen las conclusiones resultantes y
los posibles trabajos futuros para continuar con esta linea de trabajo.



Capitulo 2

Electromagnetismo y Optica

En este capitulo se resumiran de la forma mas relevante posible los conceptos electromagnéticos y
Opticos necesarios para comprender la naturaleza de la interaccion luz-materia hasta el nivel nanométrico
que mas adelante nos permitiran conocer las condiciones que deben cumplirse para producir excitaciones
plasmonicas en un medio material.

Partiendo de las definiciones de campos definidas por las ecuaciones de Maxwell, se introduciran los
conceptos clave para la descripcién de la interaccion radiacién-materia a nivel macroscédpico asi como
algunas de sus magnitudes fundamentales mas importantes.

Por 1ltimo, se describirdn los modelos clasicos de interaccién luz-materia que tienen como objetivo
definir la expresién que rige el comportamiento de las constantes dieléctricas de un material en funcién
de la frecuencia de la radiacién incidente.

2.1. Ecuaciones de Maxwell

Las ecuaciones de Maxwell representan la herramienta matematica fundamental para describir las
interacciones de la luz con la materia. Estas ecuaciones fueron desarrolladas dentro del marco de la fisica
clasica, aun asi han demostrado ser capaces de describir la realidad 6ptica con mucha precisién.

Los cuerpos cargados eléctricamente ejercen fuerzas electromagnéticas entre si. Esta interacciéon se
encuentra gobernada por las ecuaciones de Maxwell, que son capaces de describir toda interaccién elec-
tromagnética para un sistema con ciertas condiciones de contorno. La dependencia en estas ecuaciones
no es solamente con la carga eléctrica, si no que también existe una dependencia con la velocidad a la
que se mueven dichas cargas.



2.1.1. Interpretacién de las ecuaciones de Maxwell

Las ecuaciones de de Maxwell, tal como fueron enunciadas originalmente por Faraday, parecian
indicar un comportamiento de accién a distancia para este tipo de interacciones. Seria Maxwell, mas
adelante, el que introduciria el concepto matematico de campo para poder describir formalmente la inter-
accién a pesar de no haber podido otorgar una descripciéon conceptual. El camino tomado por Maxwell
resulté ser muy exitoso, ya que esta descripciéon permitié entender la luz como una onda electromagnéti-
ca. Y ademas permitié explicar, de manera sencilla, la propagaciéon de la radiacién electromagnética asi
como su interaccién con la materia mediante el uso de constantes 6pticas de los materiales.

V x E(F,t) = ﬁég’t) (2.1)

V x H(7 t) = j(7t) + oD g ) (2.2)
V-D(7t)=p (2.3)

V- B(7t) =0 (2.4)

donde E(F, t) es el campo electrico, H (7, t) es el campo magnético, 5('?, t) es el vector desplazamiento
y B(7,t) es la induccién magnética. El vector j(7,t) y p(7,t) son la densidad de corriente y la densidad
de carga respectivamente.

Estas ecuaciones, por orden de apariciéon son la ley de Faraday, la ley de Ampére-Maxwell,
la ley de Gauss y la ley de Gauss para el campo magnético. La clave para poder interpretar,
en la medida que sea posible, estas ecuaciones hace falta hacer uso de los conceptos de rotacional y
divergencia

1. La ley de Faraday indica que el campo eléctrico puede tener como fuente una variacién temporal
de un campo magnético y que ademaés esta variaciéon temporal indica como de turbulento sera el
campo eléctrico en cuestion. El signo negativo da a entender que la variacién temporal se opone
a la turbulencia del campo eléctrico.

2. La Ley de Ampeéere-Maxwell Indica que el campo magnético tiene unas fuentes vectoriales dadas
por la densidad de corriente y por la variaciéon temporal del vector desplazamiento. De forma més
cualitativa, esto quiere decir que las cargas eléctricas en movimiento producen turbulencias en el
campo magnético.

3. La Ley de Gauss para campos eléctricos establece que el vector desplazamiento tiene unas
fuentes escalares que se identifican con la densidad de carga. esto quiere decir que una distribucién
espacial de cargas eléctricas producen campos eléctricos que ademas se caracterizard por tener
manantiales y sumideros definidos por densidades de carga positiva y negativa respectivamente.



4. La Ley de Gauss para campos magnéticos establece que la induccién magnética no tiene
fuentes. Esta ecuacién establece que el campo magnético no pueda tener manantiales ni sumideros.
Para que esto se cumpla, todas las lineas de campo magnético deben ser cerradas

Resolver analiticamente estas ecuaciones no es posible salvo para el caso de una esfera o esferoide.
Estas ecuaciones pueden particularizarse para el caso de materiales lineales, homogéneos e is6tropos
a través de las relaciones de constituciéon y de la ley de Ohm. Esta simplificaciéon, suele realizarse
como primera aproximacion en algunos modelos sencillos, para ver la relacién entre campo eléctrico y
magnético de manera mas sencilla.

V x B(F.t) = —;‘9}[6(,:’” (2.5)
V x A7) = eaEgZ’ D4 oB( 1) (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.

El sistema de ecuaciones expuesto muestra la relacion intrinseca entre el campo eléctrico y el magnéti-
co, viéndose por tanto que no son independientes entre si, y que son partes de un mismo concepto, el
campo electromagnético.

2.1.2. Obtencién de constante dieléctrica

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

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

Constante dieléctrica

La constante dieléctrica de un material es la magnitud fisica macroscépica que define el comporta-
miento de los materiales a los campos electromagnéticos que inciden sobre él. Esta constante guarda
toda la informacién de interaccion de un material. Y su magnitud depende principalmente de la estruc-
tura electrénica del medio, puesto que son los electrones los agentes que interaccionan con la radiacion.
Para encontrar la expresiéon que define la constante dieléctrica se aplica la transformada de Fourier a
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las ecuaciones de Maxwell para expresarlas en funciéon de la frecuencia. Las expresiones obtenidas son
las siguientes.

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)

donde w representa la frecuencia angular y el subindice t indica la funcién transformada. Con las
transformadas se pretende observar las dependencias de la constante dieléctricas, y si su forma es real
o compleja. Para Contlnuar el desarrollo se_ considera un material metalico. Se define su densidad de
corriente como j = jea;t + jc, donde jc = oE. Sise sustituye esta expresion en la ecuacion de la ley de
Ampére se obtiene:

V x Hy(7w) = —ito(e i)y + et (2.13)

Comparando esta expresion y la ley de Ampere se tiene que € — € +i7. Esto confirma que la
constante dieléctrica es compleja, y que en realidad se trata de una funcién de la frecuencia angular, tal
como nos referiremos a ella a partir de ahora. También se relaciona la funcién dieléctrica con el indice
de refraccion por medio de la expresién 71?2 = €, por lo que el indice de refraccién también serd complejo.
Ambas expresiones pueden separarse en su parte real e imaginaria.

€=¢€1 + i€y (2.14)
n=n-+ik (2.15)

De estas dos ultimas expresiones se obtiene un sistema de ecuaciones de las cuales se puede despejar
la parte real e imaginaria de la constante dieléctrica,

e = n? — k? (2.16)
€g = 2nk (2.17)

O despejando la parte real e imaginaria del indice de refraccién,

1

n:ﬁ €1+ /€2 + €3 (2.18)
1

kzﬂ\/—61+\/€%+€% (2.19)

Para comprender el significado fisico del indice de refraccién no hay mas que analizar su comporta-
miento en un caso particular como es la onda plana. A pesar de que esto pueda parecer muy especifico
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hay que recordar que los frentes de onda complejos pueden expresarse en series de Fourier de senos
y cosenos, por lo que las conclusiones que se obtengan son aplicables a cualquier tipo de onda elec-
tromagnética. Se considera una onda plana viajando en el eje z por un medio arbitrario, cuyo campo
eléctrico viene dado por:.

E(z,t) = Eoei(ﬁ%z—wt) _ Eoe—k%zei(n%z—wt)

Se pueden distinguir dos componentes claramente diferenciables en la onda. Por un lado, se tiene un
término que contiene la parte real del indice de refraccion y que solamente influye en la fase de la onda
(exponencial compleja); es decir, establece como se propaga. Por otro lado, la parte imaginaria de la
onda afecta iinicamente a la amplitud de la misma por medio de una exponencial real por lo que aporta
informacién sobre su atenuacién en dicho material.

Atendiendo a la ecuaciéon de onda plana y a los materiales que se encuentran en la naturaleza se
puede describir el comportamiento que mostraran de acuerdo al indice de refraccién complejo a las
longitudes de onda que corresponda. De manera general se distinguen dos casos, los dieléctricos que
presentan una componente real del indice de refraccién alta en el visible y una baja absorcién dada por
un bajo valor de su parte compleja. Por otro lado, se tiene los metales, que presentan una componente
imaginaria alta y por lo tanto se caracterizan por una alta absorcién. Estos casos entre otros pueden
expresarse teéricamente mediante infinitésimos en la ecuacién € = n? + i2nk.

1. Materiales no absorbentes (k = 0): En primera instancia hay materiales dieléctricos con tan poca
absorciéon que se puede realizar esta aproximacion. En este caso su constante dieléctrica queda
definida como € = n? + i2nk = n?, perteneciendo, junto con el indice de refraccién, al cuerpo real.

2. Materiales algo absorbentes (n >> k): Este caso se identificaria con materiales de comportamiento
mixto donde existe una absorcién considerable aunque se encuentran gobernados principalmente
por la parte real del indice de refraccién. En este caso la constante dieléctrica queda definida como
€=n?+4i2nk = n?.

3. Materiales muy absorbentes (k >> n): Este caso corresponde a materiales metales con alta absor-
cion. Al aplicar la aproximacién infinitesimal se obtiene una dependencia de la constante dieléctrica
€ = —k>+i2nk. Aqui el término mas importante es el de la absorcién asociado a la parte imaginaria
del indice de refraccién por lo que la propagacion de luz serd mas limitada.

La constante dieléctrica, o andlogamente indice de refraccién, define como se comportard un material
al interaccionar con radiacién electromagnética y esto a su vez condicionara el tipo de interacciones,
dadas como soluciones de las ecuaciones de Maxwell, que sufren y en que rango de frecuencias ocurren.
Por este motivo, su conocimiento es imprescindible a la hora de disenar sistemas opticos que realicen
una funcién concreta de acuerdo a nuestros intereses.



2.1.3. Modelos clasicos de interaccién luz materia

Como se demostrado en la seccién anterior el conocimiento de la constante dieléctrica es imprescin-
dible para conocer como sera la interaccién radiacién-materia en un material dado. Es por este motivo
que a continuacién se debe explicar como se entiende la estructura de la materia cuantitativamente y
cualitativamente para poder obtener la informacién a partir de los pardametros que definen su naturaleza.

De manera general, las constantes épticas de los materiales se encuentran de manera experimental
mediante la medicién de magnitudes macroscopicas como son la absorbancia o la absortividad molar.
Sin embargo existen modelos, con cierta antigiiedad, que son capaces de predecir los resultados experi-
mentales relaciondndolos con los pardmetros microscépicos del material en funcién de la frecuencia de
radiacion.

Los modelos a los que nos referimos son de interaccion luz-materia clasicos, es decir, el modelo
de Lorentz y el de Drude-Sommerfield. Aunque estos se construyen en el marco de la fisica clasica,
este enfoque es valido debido a que los sistemas presentados aqui tienen dimensiones manométricas
donde ain son aplicables. Si se trabajara con dimensiones un orden de magnitud inferior, entonces estos
modelos no valdrian y habria que hacer uso de modelos basados en 6ptica-cuantica para poder describir
las magnitudes 6pticas adecuadamente.

Modelo de Drude-Sommerfeld

A principios del siglo XX, Paul Drude desarrollo un modelo cldsico para explicar el movimiento de los
electrones en metales. El modelo se fundamenta matematicamente en la idealizacién del comportamiento
de los electrones en un metal como un gas clasico. Esto quiere decir que ante un campo electromagnético
incidente, los electrones sufriran un movimiento oscilatorio que conceptualmente se asemeja a un muelle
no forzado. Por lo que es precisamente esta ecuacion la que define el movimiento de los electrones.

2
d®x(t) +7d:zc(t)
dt? dt
Con m como la masa efectiva del electrén y I' es la constante de amortiguamiento, que se puede expresar
como vy = % donde 7 es el tiempo libre medio. La velocidad de los electrones puede ser resuelta también
expresando la ecuacién en términos de la velocidad como:

= —eFpe ™! (2.20)

do(t 1 -
m Zi) + ;v(t) = —eFEpe ™! (2.21)
Resolviendo ambas ecuaciones se obtiene por lo tanto:
do(t 1 -
m ili) + ;v(t) = —eEpe ™! (2.22)

donde 7 = 47! es el tiempo de relajacién. Ahora, resolviendo ambas ecuaciones, tenemos:
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6EQ
- m(w? +iyw)
—er 1 =

e it (2.23)
i (224)

Ahora, considerando la expresion de la polarizacién uniforme para todos los electrones P=N D=
—Nex(t) y ademés la expresién clésica de la densidad de corriente j = —Ne#, se obtiene la relacién de
dispersién y conductividad para medios metélicos.

2
“p
e(w)=1- — (2.25)
w* + 1yw
00
o(lw)=——— 2.26
(w) 1 —wr ( )
donde w, = 2; ifL y o9 = N%ZT son la frecuencia de plasma y la conductividad macroscépica
respectivamente. Por tltimo, relacionando w, y 09 y combinando ambas ecuaciones, obtenemos:
o(w
e(w)=1+ ZL (2.27)
cow

donde se observa que esta expresion es la que se obtuvo en la ecuacién (2.13). Este modelo, aunque
clésico ya explica algunas caracteristicas de los metales como la conductividad a nivel macroscopico o
la reflexion de la luz visible. Esto puede observarse al considerar que el amortiguamiento es muy bajo
(v =~ 0). En este caso se tiene que la constante dieléctrica es:

w2

_ P
de manera que para frecuencias mayores que la de plasma, € es real y viceversa. Esto tiene conse-
cuencias sobre la reflectividad, tal como se puede ver en la figura siguiente.
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Reflectivity

Figura 2.1. Factor de reflexién en incidencia normal desde el vacio para un metal ideal.

Es posible ademaés obtener el coeficiente de absorciéon a partir de este modelo, y viene dado por:

a(w) = v/ 200wpo (2.29)

de forma que suponiendo que el campo es de la forma F o e s y comparando con la ley de
Beer-Lambert, se puede explicar el efecto skin. Esto no es mas que la capacidad de la radiacién electro-
magnética de penetrar en un metal antes de ser absorbido completamente.

b== (2.30)

Esta ultima ecuacién nos indica que el campo electromagnético penetra muy poco en un metal,
siendo la distancia efectiva de penetracién reducida segin se aumenta la frecuencia de radiacién. A
pesar de que estos efectos puedan explicarse bajo este modelo clasico, existen otros que no se explican.
Un ejemplo de estos es la absorcion no homogénea en todo el espectro de frecuencias, dando como
resultado que los metales tengan distinto color. Para explicar estos efectos haria falta conocimiento de
las absorciones interbanda del material dados por su estructura electrénica cuantica.

Modelo de Lorentz

El modelo de drude-Sommerfeld trata tnicamente con electrones libre y por tanto, a pesar de que
replica bien la funcién dieléctrica de los metales en el rango del infrarrojo, la regién del visible no
concuerda con los datos experimentales tal como se ha mencionado anteriormente. Ademas, este modelo
no es valido para materiales dieléctricos ya que no es valida la consideracién de que todos sus electrones
se encuentran libres.
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La razén de estos dos problemas tiene el mismo origen, los electrones ligados. Tanto para los medios
metales como dieléctricos aparecen absorciones interbanda asociados a los electrones ligados de sus capas
interiores y por tanto aparece una resonancia cuando se incide con una onda electromagnética con su
frecuencia caracteristica.

El modelo de Lorentz, que desarrollé uno anos después, conceptualmente es parecido al modelo de
Drude salvo que ahora la ligadura de los electrones se representa por medio de una fuerza recuperadora
linealmente dependiente al desplazamiento. Cualitativamente esto se puede entender como si los electro-
nes estuvieran pegados a los iones positivos de gran masa mediante un muelle. La ecuacion diferencial
queda definida por la ecuacién del oscilador forzado:

d2x(t da(t Ciw
dtg ) y di) + mwix(t) = —eBge ™t (2.31)

donde x(t) es la funcién elongacién, m la masa del electrén, «y la constante de amortiguamiento, wy
la frecuencia natural de oscilacién y w la frecuencia de la radiacién electromagnética. Resolviendo esta
ecuacién, se tiene:

—BEO
x(t) = 5 CR—.

m(w§ — w
Procediendo ahora de la misma manera que se hizo en el modelo de Drude-Somerfield al considerar
la polarizacion uniforme se tiene que la relacién de dispersion es en este caso:

et (2.32)

@ =1+x+ ¥ ;
e(w) =
Xe eom wi — w? — iyw

(2.33)

donde € es la constante dieléctrica relativa. El modelo anterior considera tinicamente una frecuencia
de oscilaciéon natural, pero es comtn que los materiales presenten mas de una frecuencia debido a las
distintas absorciones interbanda que pueden aparecer. De manera general se puede expresar todas las
oscilaciones como una suma de las mismas en distintas posiciones de frecuencia.

Ne? 1
=1
E(w) + Xe + o ; 3

2.34
wi — w? — iyjw (2:34)

Ademas, se puede combinar los resultados del modelo de Drude y del modelo de Lorentz para que
se tengan en cuenta las contribuciones tanto de los electrones libres como de los electrones ligados. Para
juntar ambos resultados de la manera mas rigurosa posible se debe, por un lado, considerar el resultado
de los electrones libres que es tinico para todo el material, y por otro describir todas las transiciones
interbanda que existan en el material. La ecuacién que quedaria entonces es:

2 ~2

w W,
eW)=1+xe+ 52+ L (2.35)
w?t+ilw % (w? _ wz) — iy
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Un ejemplo de la aplicacién a un caso real se puede ver en la figura (Figura 2.2) donde se puede
observar el ajuste de este modelo a los puntos experimentales de oro coincidiendo perfectamente el

modelado con los puntos experimentales.

800 1000 1200
wavelength [nm

o
W‘*ﬁ?}"””‘ﬁv&\soo

O Johnson & Christy
Theory

400 600 800 1000 1200
wavelength [nm]

Figura 2.2. Representacion de la constante dieléctrica del oro calculada teniendo en cuenta el mo-
delo de Drude-Sommerfield junto con el modelo de Lorentz. Parte imaginaria (Izquierda) y parte real

(derecha) para los datos experimentales (circulos) y su ajuste (cuadrados).

2.2. Meétodos de resolucion de las ecuaciones de Maxwell: analitico y numérico

Hasta ahora se ha descrito las ecuaciones fundamentales de la interaccién luz-materia, se ha definido
las constantes opticas fundamentales y se ha modelizado su comportamiento en funcién de pardmetros
microscépicos dentro de un marco de teoria clasica. El siguiente paso es ver como se pueden resolver

estas ecuaciones para cualquier sistema y poder predecir los efectos 6pticos deseados.

Como cualquier problema de ecuaciones diferenciales parciales (EDP), se tiene las ecuaciones que
rigen el comportamiento de las magnitudes, en este caso el campo electromagnético, y una serie de
condiciones de contorno que delimitan el problema a una regién local. Dada la naturaleza de las ecua-
ciones de Maxwell, la mayoria de los problemas que se presentan son irresolubles de forma analitica.
Por este motivo, es preciso el uso de métodos numéricos complejos para la resolucién de estos sistemas.
A continuacién, se describird el inico caso conocido para el que existe una solucién analitica de las
ecuaciones de Maxwell y el método de resoluciéon numérico general mas utilizado a dia de hoy.

A continuacién, vamos a introducir la teoria que permite la resolucién analitica del inico caso posible,
el esferoide, esta es la teoria de Mie. Es importante introducir y estudiar esta teoria puesto que muchos

problemas pueden explicarse a partir de su aproximacién a geometria esférica.
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2.2.1. Analitico: Teoria de Mie

Esta teoria fue presentada por el cientifico aleman Gustav Mie 1908 cuando trataba de explicar los
cambios de color que veia en disoluciones coloidales de particulas de oro debido a cambios en su tamaifio
y concentraciéon. El trabajo de Mie consistié en hallar las ecuaciones matematicas que describian el
comportamiento de interaccién electromagnético de un sistema esférico, o elipsoidal. Es decir, la teoria
de Mie encuentra las expresiones de las eficiencias de scattering y de absorcién de una nanoparticula
esférica

Las eficiencias de scattering y absorcién se definen como las respectivas secciones eficaces normaliza-
das a la seccidon geométrica transversal a la direccién de incidencia. De manera un poco mas especifica,
el fenémeno de scattering se produce cuando el campo electromagnético interacciona con las cargas de la
estructura acelerandolas de manera que emiten radiacién de misma frecuencia de radiacién en un campo
angular determinado. En cuanto al efecto de absorcién, esta se entiende como una transformacién de
tipo de energia, electromagnética a térmica, en cuya naturaleza se entrard mas adelante. La suma de
los efectos de scattering y absorcién se conoce como extincion, y el concepto de seccién eficaz general
se entiende como el area transversal a la radiacion donde se producirdn interacciones y que no tiene
porque coincidir con la seccién geométrica. Estos concepto se esquematizan en la figura (Figura 2.3).

INTRODUCTION
Area eficaz
INCIDENT SCATTERED
Fotones incidentes
_——— N
_—
’ .
—_—
_
—_—
-
_—
\
B ———
OBSTACLE
—_—

Figura 2.3. Esquema del efecto de scattering en una particula arbitraria (izquierda). Esquema del
concepto de seccién eficaz frente a seccién geométrica respecto a la direcciéon incidente marcada por los
fotones (verde).

Formalmente las secciones eficaces son la razon entre el flujo de energia absorbida, scattereada o
extinguida y el flujo de energia electromagnética incidente. Es decir, una normalizaciéon de la energia
que se absorbe, se dispersa o se pierde en el sistema respecto a la energia incidente. Por lo tanto las
eficiencias de scattering y absorcién pueden expresarse como:

Qsca = Tsca (2.36)

2
7rap
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Tab
Qabs = a25 (237)
7rap

donde og4ps ¥ 0scq sON las secciones eficaces de absorcién y de scattering respectivamente y ademsés,
ap es el radio del sistema. Realizando el desarrollo matematico expuesto en el apéndice A, se obtiene
las secciones eficaces de scattering y absorcion.

a2 &
Tsea = 22> (20 + 1)(|an]? + [ba]?) (2.38)
2 n=1
Mo& 2 2
Oabs = 52 ST @0+ D[Re(an + bn) = (Jan]? + [bs]*)] (2.39)
n=1

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

0 — mpn (ma)y, (x) — Pn (@), (me) (2.40)
mwmx) Gu(x) = Cu(@)¢y, (ma)
wn(mx)Cn( )—an( )%(mx)
donde m = :—Z es el indice de refraccién relativo de la nanoparticula al medio que la rodea y
T = 2/7\"1" el tamano normalizado de la nanoparticula a la longitud de onda. ¥, y (, corresponden a los

polinomios de Riccati de primera y tercera especie. A partir de estos coeficientes se puede entender mejor
la naturaleza de las resonancias en las particulas esféricas sin importar si son metalicas o dieléctricas.

Las expresiones de los coeficientes multipolares (2.40) y (2.41) dependen de las funciones de Bessel
esféricas, y estas pueden ser desarrolladas en una serie de potencias de tal manera que se pueda entender
la naturaleza de las resonancias de mejor manera. Al realizar este calculo matemético para los primeros
términos de la serie hasta un orden O (wﬁ), se obtiene que:

203 m? —1 205 (m2—2) (m2—1) 428 (m? -1\ -
__ _ o (m 2 2.42
“ 3 mEt2 5 (mit+2? | 9 \mZi2 +0(a') (2:42)
5
_ = _ 7
b= (m*=1)+0(a") (2.43)
ird m? -1 7
G 44
a 152m2+3+0(x) (2.44)
by =0 (a7) (2.45)
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Los coeficientes a; y by representan la importancia del termino dipolar y eléctrico y magnético respec-
tivamente mientras que as y by son los términos cuadripolares y asi sucesivamente.

Con este desarrollo en serie de potencias se quiere mostrar de una forma més sencilla la dependencia
de la aparicién de ciertas resonancias en funcién de parametros mas especificos. Como se puede observar
en las ecuaciones, cada coeficiente multipolar depende directamente del tamaio de la particula norma-
lizado de tal forma que algunos de los ordenes mayores comienzan a ser relevantes segiin aumente el
tamanio de la particula. Ademads, los ordenes multipolares mas pequenos se ven modificados a su vez al
aumentar el tamano de la particula, por lo que su posicién en el espectro de frecuencias y su importancia
también variard al aumentar el tamafio

A modo de ejemplo y para mostrar la utilidad de la teoria de Mie, se muestra a continuaciéon en
la Figura 2.4 las eficiencias de scattering y absorcién de esferas de distintos materiales. Ambas eficien-
cias sufren corrimiento hacia longitudes de onda mas grandes tanto para una nanoparticula dieléctrico
(Silicio, ap = 90,100nm) como para otra metalica (Oro, a, = 40, 50nm).

a) b)

1571 _ap:40nm'
_ap:50nm 2571

Q scat

0 ‘ ‘ . .
300 400 500 600 700 800

C) A, nm
10

——a_=90nm
p

—a_ =100 nm
p

Aire

300 400 500 600 700 800 300 400 500 600 700 800
A, nm A, nm

Figura 2.4. Secciones eficaces de scattering y absorcién para una nanoparticula de oro de Au (a-b)
y dieléctrica de Si (c-d) con radios ap = 40,50nm y a, = 90,100nm respectivamente. Se observa el
corrimiento hacia longitudes de onda mayores caracteristico al aumentar el tamano de la particula.
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Ademsés de un corrimiento general de las eficiencias, también se pueden apreciar en la figura (Figu-
ra 2.5) para las eficiencias de scattering, como las distintas componentes multipolares forman los picos
empezando a hacerse mas relevantes los de mayor orden segin se aumenta el tamafio de la nanoparticula.

a) s b) 1o

Tscat Tiotal

Tscat Tiotal Aire

400 500 600 700 800 400 500 600 700 800

Figura 2.5.  Secciones eficaces de scattering con los modos multipolares de primer y segundo orden
para una nanoparticula de Au (a, = 50nm) y otra de Si (a, = 100nm). Es apreciable la desaparicion de
los modos multipolares magnéticos en el oro debido a la falta de electrones ligados tal como si aparecen
en el silicio.

Puesto que la informacién electrénica de los materiales esta contenida en la constante dieléctrica
de cada material, la teoria de Mie no distingue cualitativamente entre el origen fisico de los picos que
aparecen. Sin embargo, la naturaleza de los picos que aparecen en metales y dieléctricos es distinta.

En el caso de los metales, cuando la luz incide sobre la particula, el campo electromagnético inter-
acciona con los electrones de conduccién. Debido a la naturaleza del campo electromagnético de una
onda, los electrones se ven forzados a oscilar. Si el tamano es suficientemente pequeno solo sera posible
el modo dipolar eléctrico de oscilaciéon. Sin embargo, al hacerse la particula méas grande las posibilida-
des de oscilacion de estos electrones serd mayor y comenzaran a aparecer los modos de mayor orden.
Ademas, en las particulas metalicas no aparecen modos multipolares magnéticos debido a que para ello
es necesario que se produzcan corrientes cerradas dentro, y esto no es posible por la alta absorcién
asociada a este tipo de materiales.

En el caso de las particulas dieléctricas, la luz que incide sobre ella interacciona principalmente con
electrones ligados ya que no hay electrones de conduccién, o presentan un numero muy bajo. A pesar
de esto, aparecen resonancias multipolares eléctricas que se deben a la variacién de la polarizaciéon del
medio como forma de oponerse al campo incidente, produciendo asi oscilaciones en el medio. Los modos
multipolares magnéticos por su parte, se identifican con las resonancias whispering gallery modes. Estos
modos se generan por la aparicién de corrientes de desplazamiento cuyo origen se encuentra ligado a
una serie de reflexiones totales internas en la nanoparticula de manera que se la onda se superpone a si
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misma en fase. Dependiendo del orden de la superposicién, se podran producirse resonancias multipolares
magnéticas de mayores 6rdenes.

2.2.2.  Numérico: Elementos finitos en el dominio del tiempo (FDTD)

Las soluciones analiticas de las ecuaciones de Maxwell que se han visto en la seccién anterior eran
solamente validadas para esferas y esferoides. Cualquier otro sistema éptico que se salga de este marco
requiere de calculo numérico ya que su resolucién analitica es imposible. Uno de los métodos maés
utilizados en el &mbito de la 6ptica, entre otros, es el método de diferencias finitas en el dominio del
tiempo (FDTD). Este método numérico fue propuesto por K. Yee como una particularizacién del método
de diferencias finitas ya utilizado para la resolucion de ecuaciones derivadas parciales.

El fundamento en el que se basa el método de FDTD es relativamente sencillo. Para resolver el
problema se discretiza el espacio y el tiempo expresando por tanto las derivadas de la ecuacién como
cocientes incrementales. A continuacion, se realiza un desarrollo a modo de ejemplo para el caso de
las ecuaciones de Maxwell en una dimensién, recordandose que esto es extrapolable al caso en tres
dimensiones. Las ecuaciones de Maxwell quedan por tanto como:

0B,  10H,

ot e Oz (2.46)
0H, 1 0E,

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

ntg n—j n 1 n 1

— 2.4
At €0 Az (2.48)
1 n—l
H ke +3) — H (k+ 1) 1 Ef 2 (k+1)— EX 2 (k)
= —— (2.49)
At 140 Az

Por lo tanto el problema a resolver ahora es el cdlculo del campo E en puntos kAx y tiempos 2”;‘ LA,
y el campo H en puntos LQ‘HA:B y tiempos nAt, donde k,n € Z. A esto se le conoce como el algoritmo
de ”salto de la rana”, cuyo esquema bésico se presenta a continuacion.
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Time: (n-1/2)At
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s 4 g L 4 . 4 >
k-2 k-1 k k+1 z
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Figura 2.6. Esquema del calculo iterativo para el algoritmo de Yee.

A partir de las expresiones anteriores se obtiene la relacién de recurrencia considerando la diferencia

entre amplitudes del campo eléctrico y magnético viene dada por E = %E . Estas quedan como:
]- 1 1 At n+l n+l
H' ' k+2)=HMk+ = — (B 2(k)—E; 2(k+1 2.50

Ahora que se tiene las relaciones de recurrencia, se debe establecer el mallado y el salto temporal
de nuestro sistema, es decir elegir un Az y At. Por regla general se suele elegir primero Az, y este se
suele elegir de forma que entre dos celdas contiguas el campo eléctrico no varie demasiado para obtener
buenos resultados. De acuerdo a esto la celda deberia ser una fracciéon de la longitud de onda incidente,
en la mayoria de los casos se elige de tal forma que una distancia de una longitud de onda se fraccione
en 10 celdas. Ahora, se debe elegir At, por razones de estabilidad el salto temporal debe ser tal que la
componente de campo no se propague mas de una celda. Por lo tanto, en el vacio se debe cumplir la
condicion:

Az

At< =2 (2.51)
C

con c¢ la velocidad de la luz en el vacio. Este método se puede generalizar como se ha mencionado
anteriormente a dos y tres dimensiones. Estos casos son méas complicados para ilustrar el funcionamiento
del método ya que las relaciones de recurrencia son més complicadas. Ademaés se puede demostrar que
la condicién de estabilidad(condicién de Courant), viene dada por At < CAZd, donde d es la dimensién
considerada. Finalmente, recalcar que el método de FDTD es utilizado ampliamente debido a su sencillez
conceptual y facilidad de implementacién, sin embargo presenta limitaciones respecto a su dependencia

de la estabilidad con el mallado o el tiempo de calculo para sistemas relativamente complejos.
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Capitulo 3

Plasmoénica: Plasmones superficiales

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

Este capitulo tiene como objetivo mostrar los conceptos més representativos de la plasmonica. La
plasmoénica es la rama de la nanofoténica encargada de estudiar los procesos de interaccion entre la radia-
cién electromagnética y los electrones de conduccién en una interfase dieléctrico-metal. Los fenémenos
observados bajo este marco de la fisica se entienden por medio del plasmén, que son ondas inhomoge-
neas, propagantes o no, compuestas por las oscilaciones colectivas del plasma electréonico de un metal en
interaccion en fase con el campo eleétrico incidente. En el caso de las propagantes, fueron descubiertas
por primera vez a principios del siglo XX por R. W. Wood y establecido su fundamento matemaético por
A. Sommerfield. Sin embargo, su importancia para aplicaciones modernas que van desde la deteccién
nanoscépica hasta su uso como fuentes térmicas no aparece hasta la segunda mitad del siglo XX gracias
a la mejora tanto en computacién como en fabricacion a esa escala.

Se distinguen dos tipos de respuestas plasmoénicas dependiendo de las condiciones de contorno del
sistema Optico que se tenga, plasmones localizados y plasmones superficiales. Se definirdn ambos casos
estableciendo las ecuaciones matematicas que definan a cada uno de ellos presentando un mayor detalle
a los plasmones localizados puesto que son la base de este trabajo. A partir del desarrollo para los
plasmones localizados, se determinara las condiciones que deben surgir para producir las resonancias de
campo electromagnético deseadas y se analizard como pueden aprovecharse para distintas aplicaciones,
atendiendo especialmente en que rango espectral se producen.
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3.1. Fundamentos de la plasmoénica: SPP’s y SPR’s

Se presentan a continuacién los fundamentos matematicos de la interacciones plasmoénicas que se
derivan inmediatamente de resolver las ecuaciones de Maxwell para ciertas geometrias y medios. Antes
de comenzar con estas descripciones, se debe presentar otro concepto fundamental tanto en la plsmoéni-
ca como en la simple interaccién de una onda electromagnética con un metal, el concepto de onda
evanescente.

3.1.1. Ondas evanescentes

La onda evanescente es un tipo de onda electromagnética inhomogénea que aparece cuando al menos
una de las componentes de su vector de onda es complejo. Cuando esto ocurre, la amplitud de la onda
en esa direcciéon decae exponencialmente hasta desaparecer.

Dada su naturaleza, este tipo de ondas aparece en cambios de medio donde, originalmente, una onda
electromagnética se propaga sin atenuarse hasta incidir en otro material cuyas propiedades 6pticas hace
que el vector de onda adquiera componentes imaginarias. Para visualizar y poder explicar convenien-
temente este efecto, se va a describir en el caso mas sencillo posible, una interfaz plana de dos medios
homogéneos infinitos.

Por lo tanto, se incide con una onda plana sobre una interfase entre dos medios con un angulo 6
con el plano de incidencia en los ejes XZ. Haciendo uso de los coeficientes de Fresnel, la expresién del
campo electrico para la onda transmitida es:

ks
. —Eytp T2 —_—
Ey = Est, gl tihz2 (3.1)
ks
Bty

donde F;p es la amplitud del campo incidente, los indices s y p indican polarizacién ortogonal y pa-
ralela al plano de incidencia y t es el coeficiente de transmisiéon. Ademads, k, = kisen(0) y k., =

kay/1 — n2sen?(0).

Se considera que el indice de refraccion del primer medio es mayor que el del segundo por lo que el

indice de refraccién relativo (n = %) es mayor que la unidad. Si adicionalmente, se considera que el

angulo de incidencia es mayor que el dngulo critico (60 > 0, = atcm(%)), entonces la componente en z
del vector de ondas es compleja (k., € C). Por lo que su campo queda definido como:

k.
. —Evty g2\
Ey=| Ejt, |e*®e® (3.2)
ez
Eltpe

donde v = ko+/N?sen?(0) — 1. La representacion grafica de la onda ptiede verse en la Figura 3.1:
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Figura 3.1. Onda plana incidiendo con dngulo mayor al de reflexién total. S6lo se representa la onda
incidente en el medio de indice n; y la transmitida en el medio de indice no ignorandose la componente
reflejada.

De esta manera, se confirma lo establecido al principio, la onda expresada en la ecuacién (3.2), tiene
una amplitud que decrece exponencialmente en la direccion z y s6lo oscila en la direccién x, Este tipo de
ondas aparece continuamente en la Optica, y el caso de dos medios en reflexion total es solamente una
ejemplificaciéon del caso general, que es cuando cualquier componente del vector de ondas es complejo.

3.1.2. Plasmones superficiales (SPP’s).

Aunque el tema central de este trabajo se encuentra en el marco de las resonancias plasmoénicas
localizadas, es conveniente describir, aunque no sea en profundidad, las relaciones fundamentales de
los SPP debido a su importancia historica. La prediccién tedrica de estas resonancias fue realizada
por el fisico estadounidense Rufus Ritchie en 1957 donde establecia la existencia de unas oscilaciones
longitudinales de la carga eléctrica de un metal en interfase con un dieléctrico. No seria hasta 1979 que
corroborare su existencia experimentalmente.

Figura 3.2. Esquema de un plasmén superficial en una interfaz dielectrico-metal donde € es la cons-
tante dielectrica, ¢ es la profundidad de penetracién y los subindices m y d denotan el material metal
y dielectrico respectivamente, Ay, es la longitud de onda del plasmon. [44]
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En la Figura 3.2 se muestra un esquema de como son los plasmones superficiales. Aqui se aprecia que
estos son ondas superficiales que se producen en interfases dieléctrico-metal. Estas ondas plasmonicas
presentan una oscilaciéon longitudinal y se producen por la interaccién de la radiacién electromagnico
incidente con los electrones libres del metal. Conceptualmente, es comin utilizar el simil de ondas que
se propagan en un lago cuando se ha tirado un piedra donde el desplazamiento oscilante del agua
representarian las cargas libres del metal. A continuacién, se muestran las ecuaciones del campo de
estas ondas tal como se han deducido en el apéndice B:

E.(z) =iAs kge!PTe k2 (3.3)
WEepey
B ige —k
E.(2) = —Ay———¢Preh22 3.4
(2) = —Ag———cre (34)
H,(2) = AgePme 22 (3.5)
para z < 0.

E.(z) = —iA; kq BT ke (3.6)

WEp€]
E.(2) = —Alie’ﬂxeklz (3.7)

Wepe]
H,(2) = AjelPrehr? (3.8)

para z > 0.

Donde los subindices 1 y 2 representan cada uno de los medios de la interfaz. Ademas, 3 es la
constante de propagacién del plasmén y k la proyeccion del vector de onda sobre el eje z.

Atendiendo a las componentes del campo obtenidas se puede apreciar claramente que este tipo de
ondas son del tipo evanescente, salvo que tienen una componente de propagacion en el plano en el que
estan contenidas, es decir, en la interfaz dieléctrico-metal.

3.1.3. Plasmones superficiales localizados (LSPR’s).

Los efectos asociados a los LSPRs llevan aprovechandose por el ser humano desde la antigiiedad,
como es el caso de la copa licirgica romana del siglo IV, pasando por los efectos de color en vidrio
impregnado por particulas metélicas en vidrieras de iglesias medievales, y llegando a las aplicaciones
meédico-tecnoldgicas actuales, o su uso en metmateriales utilizados como sensores cuya respuesta electro-
magnética viene definida por la distribucién y forma de las nanoestructuras que los conforman. A pesar
de esto, estos efectos no se comenzaron a entender hasta llegar a los estudios de Michael Faraday de
1857. Incluso entonces, la descripcion formal no aparece hasta 1908 con la teoria expuesta por Gustav
Mie al resolver las ecuaciones de Maxwell para una geometria esférica tal como se ha expuesto en el
capitulo 1.
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Los plasmones superficiales localizados pueden entenderse, desde un punto de vista cualitativo,
como un plasmon superficial en el que la superficie es cerrada. Esto es justo lo que ocurre con las
nanoparticulas, que son las estructuras mas comunes a la hora de aprovecharse de estos efectos. Ademés,
es de especaial interés, el caso en el que el tamafio de la nanoparticual es muy pequeio en comparacioén
con la longitud de onda (a, << A) de la radiacién incidente. En este caso, el movimiento oscilatorio
de los electrones de conduccién del metal es coherente. Continuando con la analogia del lago y la roca
anterior, se tiene que el lago ahora es muy pequefio en comparaciéon a anteriormente. En la Figura 3.3,
se presenta un esquema de este comportamiento.

electric field

electron cloud

Figura 3.3. Esquema de un plasmon superficial localizado en una nanoparticula metélica en presencia
de un campo electromagnético incidente. Obtenido de [25].

Se supone un sistema compuesto por una esfera con ciertas propiedades épticas €1, sumergida en
un medio infinito arbitrario es. Esta particula es incidida por una onda electromagnética a la cual se
supone que (a, << A). Se realiza un desarrollo matematico del campo electromagnético tanto dentro
como fuera de una esfera metéalica que se encuentra rodeada por un material dieléctrico. Este desarrollo
en cuestién se presenta en el apéndice B, donde los campos son:

- 3
B = Eoﬁ (cos O, —sinfig) (3.9)
Ey = Eq (cos 0, —si 0")+€1_52 a3E (2cosO7i, +sinfiip) (3.10)
= 0s 01, —sinfn _ 0s 011 infn )
2 0 T 0 €1+2€2T3 0 T 0

donde 7 y 7, son los vectores de la base de coordenadas esféricas. Asi mismo, €; y €5 son las
constantes dieléctricas de la nanoparticula y del entorno respectivamente. r es la distancia a su centro
y Fy es la amplitud de la onda electromagnética incidente.

En vista de las expresiones encontradas para el campo tanto dentro como fuera de la nanoparticula,
se llega a una serie de conclusiones que se detallan a continuaciéon. En primer lugar, se observa que
el campo electromagnético en el interior de la particula es homogéneo, esto estd en desacuerdo con
el desarrollo realizado anteriormente de ondas evanescentes en metales. Lo que ocurre aqui es que la
aproximacion utilizada para este desarrollo hace que esto sea estrictamente valido para particulas més
pequenas que el skin depth del metal.
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En segundo lugar, el campo eléctrico fuera de la particula se conforma por una superposicion del
campo incidente inicial, dado por el primer término, y un campo dipolar dado por los efectos de inter-
accion luz-materia de la particula, dado por el segundo término. Si se iguala esta componente dipolar
al campo generado por un dipolo genérico, se encuentra la expresion del momento dipolar generado por
la nanoparticula:

3 €1 — €2 E’
€1 1+ 2¢9

Donde se define la polarizabilidad como la capacidad de un medio de formar dipolos instantaneos,
es decir p= aF. Comparando con la ecuacién anterior, la polarizabilidad queda descrita como:

P = 4meoa (3.11)

3 €1 — €2

€1 + 2e2

Este resultado es de crucial importancia a la hora de elegir los materiales adecuados para disenar

un sistema plasmoénico ya que se puede observar las dependencias de la fuerza de la resonancia dipolar

en la particula, siempre dentro del marco de la aproximacién (a, << A). Incluso si esta descripcion no

es la mas general posible, esa seria la teoria de Mie, las magnitudes que aparezcan aqui seran las que
tengan mayor influencia.

a = 4mega (3.12)

Se puede ver claramente que hay una dependencia cubica con el tamano de la nanoparticula, aunque
teniendo en cuenta que el aumento de esta magnitud nos desplaza fuera del régimen de validez. Més
importante es la dependencia con las constantes Opticas del metal. EL denominador de la expresién
permite la existencia de una gran resonancia, de manera ideal una asintota, cuando |€; + €2| es minimo.
En principio, la polarizabilidad pertenece al dominio de los complejos, sin embargo se puede decir que
si la parte compleja de la funcién dieléctrica es pequena, o no varia mucho con la frecuencia, entonces
el minimo aparece cuando:

Re[e1(w)] = —2¢9 (3.13)

A esto se le conoce como condicion de Fréhlich, y marca el punto espectral donde se encontrara
la resonancia dipolar eléctrica en un material. Este punto puede desplazarse hacia longitudes de onda
mayores como ya se vio en el capitulo 1 con la teoria de Mie, sin embargo dada la naturaleza de la
aproximacion este punto indica la longitud de onda méas baja en la que se puede producir la resonancia
dipolar eléctrica en el medio. Por lo tanto, a la hora de disefiar sistemas nano-plasmonicos lo més
importante es elegir los materiales cuyas funciones dieléctricas cumplan esta condicién en rango espectral
deseado.

Hasta ahora se ha descrito las propiedades e interacciones electromagnéticas de las nanoparticulas
esféricas con la radiacién. Comenzando por la descripcién general de las ecuaciones fundamentales del
electromagnetismo cldsico, hasta la teoria general de interaccién y su particularizacién a resonancias
plasménicas. En el posterior capitulo, se tratard como a partir de estas interacciones se podran generar
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pérdidas resistivas en los nanomateriales y como sera la forma de su propagacién por el medio en el que
se encuentran.
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Capitulo 4

Transporte radiativo y propagacion
térmica

En este capitulo se realizard una descripciéon de los mecanismos de transporte energético en ondas
electromagnéticas y medios solidos. Esta parte es esencial para el trabajo puesto que es la teoria que
enlaza la interaccién de la luz materia con la absorcion y radiacién térmica. En definitiva, esta teoria
nos describe como ocurre la transformacién de energia electromagnética en energia térmica, siendo este
uno de los focos principales del trabajo.

En primer lugar se definird el concepto de vector de Poynting como mecanismo de transporte en
el caso de radiacién electromagnética en medios dispersivos. A continuacién, se presentara la ecuacién
del calor como mecanismo de energia térmica por conduccion, distinguiendo entre sus dos regimenes,
estacionario y transitorio. Después, se mostrara la resoluciéon analitica de la ecuacién del calor para
el caso de una esfera por medio de la aproximacion de Govorov. Por tultimo, se comparard este caso
analitico con uno semejante resuelto por medio de métodos numéricos de FDTD.

4.1. Teorema de Poynting

El teorema de Poynting es una ley de conservacién energética para el campo electromagnético,
siendo especialmente importante en el campo de la electrodinamica. La ecuacién integro-diferencial fue
enunciada por el fisico inglés John Henry Ponting en la década de 1880. La expresion e muestra a
continuacién como:

—a/UdV: §-dff+/(f.ﬁ)dv (4.1)
ot Jy FY% 1%

donde V' es el volumen considerado y A el area que lo encierra. Ademds, U es la energia total
electromagnética, S el vector de Poynting y J la densidad de corriente. Los términos de la ecuacién
expresan el cambio de energia electromagnética que ocurre un volumen arbitrario, donde la energia
pérdida se debe a las pérdidas por efecto Joule y al flujo energético que atraviesa la superficie del

27



volumen. El que probablemente sea el concepto méas importante de este teorema, en términos de la
electrodindmica, es el de vector de Poyting S definido como:

S=ExH (4.2)

Este vector contiene toda la informacién sobre la energia transportada por la radiacién electro-
magnética, donde su modulo equivale a la intensidad instantdnea en un punto diferencial del perpendi-
cular a su direccién, y su sentido es el de propagacion de la energia. Ademads, se puede ver claramente
que el vector de Poynting es ortogonal siempre al campo eléctrico y al magnético de una onda.

4.2. Ecuacién del calor

Como se ha ido viendo hasta ahora, todo campo electromagnético ejerce una fuerza sobre las cargas
eléctricas de los materiales. De manera general, cuando esto ocurre se produce una perdida energética
en forma de calentamiento del medio. A este calor”se le denomina como perdidas resistivas o perdidas
6hmicas. En se descripciéon mds genérica estas se expresan como:

W:/fﬁw (4.3)
\4

Las funciones analiticas, como es este caso, pueden ser desarrolladas en serie de taylor, por lo que se
puede suponer que ademads la funcién es arménica sin perder generalidad. Por consiguiente, partiendo
de una onda armoénica temporal, se calcula el promedio temporal de las pérdidas de la expresién 4.3.

Q:@fﬁh:%&mfﬁﬂ (4.4)

Estas perdidas denotadas por () corresponden a las fuentes de calor de los sistemas térmicos que
se consideren, donde el comportamiento de su propagacién estd regido por la ecuacién del calor. Para
resolver la propagacion en estos sistemas se hara uso de métodos numéricos. La ecuacién se define como:

L OT(rt . .
o7 T k(v + Qe (45)
donde p es la densidad, c es el calor especifico y k la conductividad térmica del material. Asi mismo, la
funcién incégnita es la temperatura, T'. En esta ecuacion se distinguen ademas, los regimenes transitorio
y estacionario ya que la temperatura depende del tiempo, por lo que si se desea construir el sistema
estacionario lo tinico que se debe hacer es aplicar la condicion:

oT(7,t)
———= =0 4.6
5 (4.6)
por lo que la ecuacién del calor se simplifica como:
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4.2.1. Aproximacion para una esfera aislada

La ecuacién del calor guarda similitudes con las ecuaciones de Maxwell en el sentido que su solucién
analitica es imposible para la mayoria de los casos reales. al igual que en el caso electromagnético, si que
se puede resolver analiticamente para el caso de una nanoparticula esférica en el régimen estacionario.
En este caso la ecuacion de la temperatura queda como:

VipQ
AT(T) - 471':?07"

donde r es la distancia al centro de la nanoparticula, V;,, es su volumen, kg es la conductividad térmica
del entorno. Se debe recalcar que esta solucién es valida solamente cuando nos encontramos fuera de la
nanoparticula, es decir para r > Ry, siendo R, su radio. El calor ) puede calcularse analiticamente
también asumiendo que la longitud de onda de la radiacién incidente es mayor que el tamafio de la
nanoparticula (Ryp << \), obteniéndose:

(4.8)

2

3¢ T (€np) (4.9)

w
Sy 57§ -
@ 0 260 + €np

8

donde FEy es la amplitud del campo eléctrico y €y y €pp son las permitividades del entorno y de la
nanoparticula respectivamente.
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Figura 4.1. A la izquierda se muestra la representacién grafica de la ecuacién (4.8) Grafica de tem-
peratura de un caso particular utilizando la ecuacién 4.8 (izquierda), y esquema de incidencia del caso
mostrado (derecha) [23].

A partir de la ecuaciéon (4.8), se tiene que la temperatura méxima se alcanza en la superficie de
la nanoparticula, es decir cuando (r = Ryp). A vistas de esto, se puede realizar estimaciones de las
temperaturas maximas que alcanzara un sistema plasmonico, donde se aprecia una dependencia directa
con la intensidad de radiacién incidente y el tamano de dicha nanoparticula. este comportamiento se
expresa en la ecuacién (4.10).

2 8w IOR%p

cv/eo 3ko

3€o
2e0 + €np

_v
- 87

(4.10)

AT b (IO) Hm(enp)
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4.3. Estudio térmico de una esfera de oro

El estudio térmico de las estructuras es clave en el trabajo aqui expuesto, por lo que es de interés
mostrar la validez de la aproximacion de Govorov en comparacién con otros métodos de resolucién
mas generales. Como se ha visto anteriormente, la absorciéon se encuentra intimamente ligada con la
generacion de perdidas resistivas, que seran las fuentes de la propagacién térmica manifestada como
incrementos de temperatura.

Los metales presentan una gran absorcién en la regién visible del espectro electromagnético, por lo
que se analizard a continuacién la comparacién de la aproximaciéon de Govorov de propagacién de calor
cuando se tiene una nanoparticula de oro en el régimen cuasi-estatico (a, << X). Por lo tanto, se parte
de una nanoparticula de oro de radio a, = 30 nm a la que se incide con longitudes de onda cercanas a
A = 530 nm, que es la posicién donde se encuentra la resonancia dipolar plasmoénica en este caso.

a) b)

40 ' = T
11 = = =Res FDTD (A=542 nm)
't 600 35
aprox. Govorov {A=530 mn))|
30t 1 400 30
200 25
& ©
=201 1 20 -
<1
< -200 15
10 1 -400 10
-600 °
0 - 0

-1000 -500 0 500 1000 -500 0 500
, m X, NmM

Z,nm
o

Figura 4.2. (a) Comparacion de los perfiles de temperatura obtenidos por la aproximacién de Govorov
(linea azul) y por resolucién numérica de la ecuacién del calor (linea roja) para una particula de oro en
aire con radio a, = 30nm.(b) Plano xz de propagacién del calor en incrementos de temperatura para
esa misma particula. Notar que la longitud de onda de radiacién de incidencia no es la misma en ambos
€asos.

En la Figura 4.2 se encuentra la comparacién mediante la aproximacién de Govorov, y mediante la
resolucién numeérica de la ecuacion de calor por medio de técnicas de FDTD. Se puede ver que las curvas
de propagacion son muy similares con una discrepancia en el maximo de temperatura de alrededor de
~ 5 °C, por lo que la aproximacion es valida siempre que nos encontremos en el régimen cuasi-estatico.
Ademas, la discrepancia puede deberse a la pequena variacion en la longitud de onda de la radiacién
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incidente, reforzando asi el argumento a favor de la aproximacién

Otra forma de comprobar si se cumplen todos los resultados de la aproximacion, es mediante la
distribucién de las pérdidas resistivas en la simulaciéon. En la Figura 4.3 se puede ver precisamente estas
perdidas, y de acuerdo al modelo de Govorov, en el régimen cuasi-estatico las perdidas resistivas en el
interior de la nanoparticula pueden considerarse homogéneas, ya que en principio las profundidades de
penetracion, es decir el skin depth, son del orden o mayores que el tamano de las particulas.

Esto es justo lo que se observa en la figura, aunque hay que destacar la aparicion de grandes
concentraciones de pérdidas resistivas en ciertos puntos que son dos veces méas grandes que la media.
Estos puntos son .2rtifacts”mateméaticos que aparecen en la simulacion debido a la geometria esférica
del problema y al mallado rectangular de la simulacion.
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Figura 4.3. Perdidas resistivas de la nanoparticual de oro (a, = 30nm) obtenidas al simular una
incidencia de onda plana con una intensidad de I = 10*W/cm?.

En vista de los resultados obtenidos, se ha demostrado que la aproximacién cuasi-estatica es valida y
concuerda con la resoluciéon numérica del mismo problema. Esto ensalza su valor en gran medida, ya que
en primera instancia esta aproximaciéon puede dar una idea de las temperaturas maximas que alcanzara
un sistema, con un tiempo de calculo muy inferior a la resolucién numérica forma. Dependiendo del
caso que se tenga, la aproximacion puede ser aplicable incluso a sistemas con geometrias mas complejas
0 que ni siquiera sean esféricas.
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Capitulo 5

Resultados y discusion

El objetivo de este trabajo es el estudio de dispositivos nanométricos capaces de generar calor muy
localizado de forma controlable. De manera més especifica, se ha realizado un estudio preliminar de
las principales variables que afectan a la localizacion y variacion del calor en un entorno dado. Se ha
estudiado distintos sistemas y configuraciones para amplificar y dirigir el calor. Estas configuraciones
son interesantes en distintas aplicaciones como pueden ser el de la medicina, mejorar de eficiencia en
celulas solares, computacion éptica, o en el diseno de sensores plasmoénicos por nombrar algunas. Aqui se
estudian las nanoestructuras mas fundamentales para lograr su comprensién mas bésica. La estructura
geométrica que se considerard en todo caso es la esfera o semiesfera debido a que es la estructura mas
sencilla para este tipo de sistemas y por tanto su compresiéon es fundamental para desarrollar sistemas
mas complejos.

A partir de estas esferas se construyen los sistemas estudiados en este trabajo. Se pueden construir
innumerables sistemas con estas esferas dependiendo de las caracteristicas que se quieran obtener. Los
sistemas expuestos aqui, se componen de esferas, principalmente metélicas, de numero variable de tal
forma que se forme una cadena cuyo eje longitudinal coincide con la polarizacién del campo eléctrico
de la onda incidente.

Un esquema de esta cadena se muestra en Figura 5.1, donde se puede observar que los pardmetros
fundamentales que se estudian son: el niimero de particulas, el tamano de las mismas y la distancia
entre ellas. Estas magnitudes fundamentales en este tipo de sistemas son precisamente las estudiadas en
este trabajo, y la base de cualquier sistema plasmoénico disenado con el objetivo de generar y propagar
calor hacia una regién objetivo.
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Figura 5.1. Representacion esquematica de los sistemas considerados en simulacién.

En este capitulo se presentan y discuten los resultados obtenidos a lo largo del trabajo. En primer
lugar mostraremos la propagacion de calor usando una sola esfera y veremos la influencia que tiene su
tamano en esos resultados. A continuacién, se anade un grado de complejidad al problema al consi-
derar dos nanoparticulas para las que se estudia la generacién y propagacion del calor en funciéon de
la distancia entre las mismas. El siguiente parametro a estudiar es la influencia del numero de nano-
particulas presentes. Y por ultimo se aborda el caso de la direccionalidad de ese calor haciendo uso de
nanoparticulas mas complejas como es el caso de nanoparticulas hibridas.

5.1. Estudio de una nanoparticula y dependencia radial

Primero se realiza un estudio de temperaturas para una nanoparticula de oro. Una de las magnitudes
fundamentales de estos sistemas para predecir su validez ya sea como fuentes de calor en nuestro caso,
0 para su uso en otras disciplinas Opticas son las secciones eficaces de scattering y de absorcion.

En la Figura 5.2 se muestran las secciones eficaces de scattering y absorcién de una esfera de oro
cuyos picos, correspondientes a resonancias multipolares electromagnéticas, y forma general se explican
perfectamente mediante la teorfa de Mie tal como ha sido ya expuesta. Estando en concordancia con
dicha teoria, se puede apreciar como el aumento del tamafio de la nanoparticula no solamente se mo-
difica el valor de las secciones eficaces si no que también desplaza la resonancia dipolar eléctrica hacia
longitudes de onda mayores.

Puesto que nuestro interés radica en el calentamiento de la regién inmediatamente alrededor del
sistema de nanoparticulas, es de especial interés la secciéon eficaz de absorcién ya que como se ha
explicado con anterioridad estd directamente relacionado con la generacién de calor. La seccién eficaz
de scattering por el contrario podria ser relevante en estudios mas avanzados donde la redirecciéon de
la energia pueda ser aprovechada o pueda interferir con el sistema en cuestién. Puesto que este trabajo
es una introduccién a este tipo de sistemas sera la absorcion la que nos marque la longitud de onda de
mayor absorcién independientemente de otros factores que se consideran despreciables.
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Figura 5.2. Secciones eficaces de scattering (a) y absorcién (b) para una nanoparticula de oro con
distintos radios.

Teniendo en cuenta las secciones eficaces anteriores, especialmente la de absorcion que es la que esta
directamente relacionada con las pérdidas del sistema que genera el calentamiento, se puede determinar
el punto de maxima absorciéon y por tanto el rango éptico donde la generacién de calor serd mayor y
por tanto el incremento de temperatura también lo sea.

En la Figura 5.3 se muestra los resultados asociados a la temperatura generada por la nanoparticula
de oro en el rango visible del espectro, y particularizando para el punto espectral donde se encuentra
la resonancia dipolar eléctrica, esto es a A = 523nm. En primer lugar, en la Figura 5.3.a se calcula el
incremento maximo de temperatura méaxima que se da en la nanoparticula. Este maximo se localiza en
la superficie de la particula y para distancias radiales mayores el incremento va decreciendo de forma
cuadratica hasta alcanzar cero. Este comportamiento se observa claramente en la Figura 5.3.b donde se
muestran los perfiles de temperatura para la longitud de onda donde se encuentra la resonancia dipolar
eléctrica.

En la Figura 5.3.c se muestra la distribucién de perdidas resistivas en la nanoparticula de radios
(R = 50nm). Aqui se aprecia el efecto skin depth, ya discutido anteriormente y por el cual la mayoria de
la absorcién ocurre en el borde de la nanoparticula. Ademas, aparecen una serie de artifacts matematicos
cuyo origen es debido al tipo de discretizacién realizada por el método de FDTD que realiza el programa
de simulacién. Puesto que la discretizacién del programa es cubica y no tetraédrica, entonces la solucién
en ciertos puntos locales puede converger a valores no reales. Estos puntos anémalos son completamente
eclipsados por la combinacién total de los resolucién. Por iltimo en la Figura 5.3.d se muestra el
decaimiento de la temperatura con el radio para un plano transversal que corta la nanoparticula por la
mitad.
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Figura 5.3. Incremento de temperatura méximo observado en funcién de la longitud de onda (a),
Perfiles de temperatura en una direccién para A = 523nm (b), Perdidas resistivas generadas en la
nanoparticula (¢) y plano de incremento de temperatura de la nanoparticula (d). La intensidad de la
luz utilizada es I = 0,1mW/um?.

5.2. Ampliacién a dimeros

Ahora se quiere ver la influencia de la separacién entre nanoparticulas en la generacién de pérdidas
resistivas. Para ello, se consideran dos nanoparticulas a las que variaremos su separaciéon. En este
estudio se trata de averiguar la relevancia de los efectos colectivos de las nanoparticulas producidos por
las interacciones de campo cercano y las distancias a las que estas interacciones son tan poco relevantes
que pueden considerarse como dos sistemas independientes.
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Al igual que en el caso de una tnica nanoparticula, es imprescindible observar las secciones eficaces
para saber la influencia de la distancia en la absorcién de energia. En principio, se espera que cuanto
méas proximas se encuentren las particulas, mayor absorcion aparezca debido a la aparicién de efectos
colectivos en el campo cercano de las mismas. Segin se vayan desplazando, estos efectos serdan maés
débiles hasta que se llegue a un punto en el que la generacién de perdidas resistivas y su propagacién
corresponda a la de dos particulas independientes entre si.
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Figura 5.4. Secciones eficaces de scattering (a) y absorcién (b) para dos nanoparticulas de oro a
distintas distancias con radio R = 50nm.

En la Figura 5.4 se muestran las secciones eficaces de scattering y absorcién para sistemas de dos
particulas de distancia variable entre si. Manteniendo el radio constante se incrementa progresivamente
la separacién entre ambas par estudiar su influencia en el sistema. Lo primero que se aprecia es que para
este rango de distancias la variacién en la interaccién de scattering de la luz con la nanoparticula es
mucho mayor que la que se observa en la absorcién. Ain con esto, si que se observa el patréon esperado
por el cual a distancias menores las perdidas resistivas aumentan. Esto se debe a que las nanoparticulas
deben encontrarse muy cercanas entre si, rangos inferiores a los 30 nm, para que estos efectos sean
significativos. Si extrapolamos esta informacién al caso real, esto se traduce en que es necesario tener
una gran densidad de nanoparticulas para cubrir todo el area posible del objetivo si se quiere maximizar
el incremento de temperatura en la region.

En la Figura 5.5.a mostramos los resultados del calculo térmico del nanosistema compuesto por
dos particulas. Se puede apreciar que incluso con unos efectos colaborativos no excesivamente altos, el
incremento de temperatura en el sistema de dos particulas es aproximadamente 10°C mayor de lo que
era en el caso de una tnica nanoparticula. También se muestra tanto la Figura 5.5.a como en el perfil
de temperaturas dado en Figura 5.5.b que al alejar las nanoparticulas las curvas convergen a una forma
que corresponderia con el del sistema de particulas independiente entre si, es decir como el caso de una
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unica nanoparticula. Esto se debe a que el campo cercano de la nanoparticula decae lo suficiente como
para que no influya en la otra nanoparticula, de manera que los efectos colectivos no son apreciables
y no se genera calor adicional. Por tltimo, en las pérdidas resistivas mostradas en la Figura 5.5.c se
muestra como la ampliaciéon de campo cercano debido a efectos colaborativos produce la aparicion de
una densidad mayor de perdidas resistivas en las caras que se muestran entre si.
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Figura 5.5. Incremento de temperatura méximo observado en funcién de la longitud de onda (a),
Perfiles de temperatura en una direccion que atraviesa el centro del dimero para A = 560nm (b), Perdidas
resistivas generadas en las nanoparticulas (c) e incremento de temperatura para dichas perdidas (d). La
intensidad de la luz utilizada es I = 0,1mW/um?.

Para una mejor visualizacion, se muestra los planos de incremento de temperatura, en corte trans-
versal, para las distancias entre particulas de entre 30 nm y 70 nm en la Figura 5.6. Se aprecia como
para una separacion suficiente, el sistema se comporta como dos particulas independientes.
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Figura 5.6. esquema del dimero considerado (a). Plano del incremento de temperatura para el sistema
de nanoparticulas cuando la distancia es: gap = 30138 (b),gap = 40nm (b),gap = 50nm (d),gap = 60nm
(e),gap = 70nm (f). La intensidad de la luz utilizada es I = 0,1mW/um?.



5.3. Generacion de calor en miultiples particulas

Hasta ahora se ha visto que, dentro de la nanoescala, cuanto mayores sean las nanoparticulas y mas
cerca se encuentren entre si, la generacién de calor serd mayor. Tedricamente, esto se explica facilmente
con la teoria de Mie puesto que si el pardmetros asociado al tamano de la particula aumenta, aparecen
resonancias de ordenes mayores, ademas de incrementar la magnitud de las resonancias que ya existian .
En esta seccion se estudiara la influencia del niimero de particulas en la generaciéon de calor en el sistema
nanométrico. Para ello nos vamos a fijar en las pérdidas resistivas generadas para sistemas compuestos
por cadenas de 1 a 5 particulas de oro y para dos tamanos de particula distintos. Al igual que en los
casos anteriores se comenzara atendiendo a las secciones eficaces en cada caso.
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Figura 5.7. Secciones eficaces de scattering (a) y absorcién (b) para multiples nanoparticulas de oro
a una distancia de gap = 20nm y R = 20nm.

En la Figura 5.7 se muestra las secciones eficaces de estos sistemas cuando el radio de las nano-
particulas es de R = 20nm y para una distancia entre ellas fija de gap = 20nm. tanto en el scattering
como la absorcién se encuentra un crecimiento aproximadamente lineal en magnitud. Esto se puede
explicar facilmente en base a los resultados obtenidos previamente. Puesto que la distancia para que
aparezcan efectos colectivos relativamente fuerte es pequena, entonces las particulas anadidas solamente
interactuaran en primera instancia con sus primeros vecinos. Esto quiere decir que cada vez que se anada
una nanoparticula su contribucién de pérdidas resistivas es constante, ademas lo mismo ocurre para el
scattering puesto que también aparece un espaci6é entre particulas adicional, ya que este es el mayor
responsable en el scattering de este sistema.
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Figura 5.8. Secciones eficaces de scattering (a) y absorcién (b) para miltiples nanoparticulas de oro
a una distancia de gap = 20nm y R = 50nm.

Este mismo analisis puede ser realizado para este mismo sistema, pero donde las particulas presentan
un radio de R = 50nm tal como se presenta en la Figura 5.8. Aqui el crecimiento lineal no es tan aparente
como en el caso anterior, pero esto puede explicarse por el efecto skin depth y la cantidad de &area
efectiva que absorbe el campo cercano amplificado. En el caso anterior las nanoparticulas presentaban
un tamano suficientemente pequenio como para que la penetracion del campo electromagnético llegue a
ser practicamente homogénea cosa que no ocurre en este caso, ademas el area enfrentada involucrada
en la absorcién del campo amplificado es menor. Ahora, se tiene una concentracion de la densidad de
perdidas resistivas en los bordes de la nanoparticula y ademas del drea orientada a los efectos colectivos
mayor.

En la Figura 5.9 se muestran los planos transversales a al sistema de las perdidas resistivas obtenidas
para el radio R = 20nm con la longitud de onda en el punto donde la absorcién es maxima. Aqui se
puede visualizar claramente los efectos previamente descritos de la distribucion de las perdidas resistivas
dependiendo del tamafio y debido a los efectos colectivos. Si atendemos tinicamente a la cantidad total
de calor generado, entonces es evidente que afiadir mas nanoparticulas aumenta este valor. Sin embargo,
es mucho mas interesante y deseado ser capaz de producir una temperatura elevada en una regién muy
localizada. Anadir particulas adicionales no ayuda a la concentracién en una regién, aunque es necesario
en caso de querer rodear un objetivo que se quiera calentar localmente.
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Figura 5.10. Comparaciéon de la distribuciéon de pérdidas resistivas para el dimero y trimero de
radios R = 20nm y R = 50nm. La intensidad de la luz utilizada es I = 0,1mW/um? y la distancia entre
particulas es de 20 nm.

El caso de la distribucion de pérdidas resistivas del dimero y trimero para un radio de R = 20nm es
comparado con el caso de R = 50nm en la Figura 5.10. Aqui puede verse como la distribucién es mas
homogénea en el caso de las particulas de radio menor debido a la penetracién del campo en ellas. Los
efectos colectivos son mas fuertes en el caso de mayor radio a pesar de encontrarse a una separacioén
idéntica, puesto que el mayor tamano implica una fuerza de los efectos colectivos mas alta.

Observando los efectos térmicos expuestos en la Figura 5.11 de los trimeros anteriores, se pueden
apreciar los efectos expuestos previamente. El incremento de temperatura es alrededor de 20°C mayor en
la particula central respecto a la de los laterales. Esto es resultado de que aparezcan perdidas asociadas
a efectos colectivos en ambos lados de la particula, mientras que en las otras esto solamente ocurre un
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uno de sus laterales. El decaimiento de la temperatura entre las particulas en el caso de radio R = 50nm
es muy brusco, mientras que en el caso de menor radio R = 20nm se comienza a observar ligeramente
un decaimiento cuadratico como si se tratase de una particula individual. Esto se debe a que la relacién
tamafio y distancia es menor luego a de manera efectiva se encuentra "mas lejosz por lo tanto los efectos

colectivos empiezan a perder importancia tal como se descrito anteriormente.
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5.4. Introduccion a particulas hibridas

Una caracteristica clave para poder disenar sistemas de calentamiento local no es tnicamente la
capacidad de generar calor, si no que es igual de importante ser capaz de redirigir a voluntad la pro-
pagacion de este calor. Para lograr este objetivo se debe hacer uso de disefios de nanoparticulas con
distintas estructuras y formadas por distintos materiales cuyas constantes térmicas permitan cumplir
este objetivo. A continuacién, se va a realizar un estudio sencillo de una particula hibrida, que no es
mas que una nanoparticula cuya superficie estd formada por dos materiales distintos.
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Figura 5.12. Esquema de las orientaciones de 0° y 90° estudiadas de la nanoparticula janus.

En la Figura 5.12 se muestra la particula hibrida estudiada con las dos orientaciones mas interesantes.
Esta consiste en una uniéon de semiesferas de oro y silicio y las orientaciones de la misma a la hora de
irradiarla con la onda plana incidente. Las orientaciones se han elegido en base al interés de los efectos
producidos dependiendo de como sea la polarizacién de la onda incidente. La idea basica de este tipo
de nanoparticulas es aprovechar la alta conductividad térmica de un metal como el oro, con la baja
conductividad de un dieléctrico como el silicio. Si se funcionaliza Uinicamente la parte del metal, de
manera que sea esta parte la que se adhiera al objetivo, a la hora de calentar el sistema el calor tendra
una tendencia mucho mayor de propagarse hacia la zona que se quiera calentar. Entonces se consigue
una eficiencia mucho mayor ya que con menores perdidas resistivas generadas se consiguen incrementos
de temperatura mayores justamente en la zona objetivo.

Las secciones eficaces de scattering y absorcién mostradas en la Figura 5.13 y Figura 5.14 corres-
ponden a las de una particula hibrida como las descritas anteriormente de radio R = 20nm y R = 50nm
cuando se orienta a 0° y 90° respecto a la direccién de incidencia de la onda plana. Estas figuras pre-
sentan un comportamiento de absorcién similar al que se observaba en esferas de oro convencionales de
radio equivalente, salvo por la aparicién de un pico de alta resonancia en torno a los 800 nm de longitud
de onda.
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Figura 5.13. Secciones eficaces de scattering (a) y absorcién (b) para una particula hibrida de oro y
silicio con un radio de R = 20nm. Donde la linea azul representa incidencia de 0° y la roja incidencia
de 90° tal como se expresa en Figura 5.12
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Figura 5.14. Secciones eficaces de scattering (a) y absorcién (b) para una particula hibrida de oro y

silicio con un radio de R = 50nm. Donde la linea azul representa incidencia de 0° y la roja incidencia
de 90° tal como se expresa en Figura 5.12

Estos picos son mucho més pronunciados cuando se irradia sobre la particula con la orientacién
de 90° respecto a la de 0°. La aparicién de estos picos puede explicarse por medio de la aparicién de
plasmones superficiales (SPP) sobre la interfaz de oro-silicio. En la orientacién de 90° se tiene que la onda
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electromagnética incide primero sobre un dieléctrico que més tarde alcanza la interfaz metal-dieléctrico.
Este tipo de montaje es el tipico que se encuentra en sistemas basados en SPP donde la parte dieléctrica
de la nanoparticula estd actuando en este caso como un acoplador que permite modificar el momento
de la luz incidente para que se produzca el plasmén en la otra mitad, el oro. La energia asociada al
plasmén, es decir a la longitud de onda en la que se produzca, serd absorbida por el oro produciendo
asi este pico de alta eficiencia. La aparicion del plasmén superficial puede ser visualizadas facilmente al
observar el campo cercano de estas estructuras. Esto se muestra precisamente en la Figura 5.15 para
ambos radios de particula.
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Figura 5.15. Modulo de los campos eléctricos cuando el sistema se encuentra en orientacién de 90°
para una particula hibrida de R = 20nm (a) y de R = 50nm.

Como se ha mencionado previamente, lo que se busca con este tipo de nanoparticulas es la direccio-
nalidad de la propagacién de calor hacia la zona objetivo deseada. La mayor parte de la absorcién se
producird en la mitad metdalica de la nanoparticula dejando a la parte dieléctrica con un menor valor
de perdidas resistivas, ademds los pardametros térmicos del dieléctrico hace que el calor se propague
mas dificilmente que en el metal. Este comportamiento es justamente lo que se encuentra tal como se
muestra en la Figura 5.16 y Figura 5.17 para particulas hibridas con radios R = 20nm y R = 50nm
respectivamente. La longitud de onda mostrada coincide con la resonancia dipolar eléctrica del oro y
no con la resonancia del SPP. En estas figuras es también apreciable el efecto punta en los bordes
metdlicos de la interfase de la nanoparticula, esto se traduce en una acumulacién de perdidas resistivas
en la circunferencia del ecuador de la esfera. Este tipo de particulas aunque conceptualmente sencillas,
poseen una gran numero de propiedades que permiten la produccién y direccién de calor de manera que
cumpla nuestros intereses. Y por tanto se presentan como un buen primer paso hacia el desarrollo de
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estructuras mas complejas
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Figura 5.16. Perdidas resistivas de una particula hibrida de radio R = 20nm para la orientaciéon de
0°(a) y la orientacion de 90°(b).
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Figura 5.17. Perdidas resistivas de una particula hibrida de radio R = 50nm para la orientaciéon de
0°(a) y la orientacién de 90°(b).
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Capitulo 6

Resumen, conclusiones y trabajo futuro

Este trabajo se ha centrado en el area de la plasmoénica, que presenta innumerables aplicaciones
en campos tan diversos como pueden ser el de la medicina, mejorar de eficiencia en células solares,
computacion éptica, o en el diseno de sensores plasmoénicos por nombrar algunas. Es este tiltimo campo
el que se tiene en mente al estudiar las nanoestructuras aqui presentadas, ya que pueden ser muy tutiles en
terapias de hipertermia contra células cancerigenas. Para lograr este objetivo se busca la optimizacién en
la produccién de incrementos de temperatura en regiones mas localizadas posibles. Este tipo de terapias
se presentan como una alternativa o suplemento de terapias mas convencionales para la eliminacién de
células cancerigenas afectando en lo mas minimo al tejido sano de la regién afectada. De manera mas
concreta, el objetivo del trabajo era el estudio de los pardmetros fundamentales que nos permiten obtener
una conclusién sobre como disenar una nanoestructura para conseguir la generacién y direccionamiento
local de calor.

Para llevar acabo este proyecto, se comenzé estudiando la influencia del tamano de estas nanoes-
tructuras en la generacion de calor e incrementos de temperatura para el caso mas sencillo, la esfera
metdlica. Como cabia esperar, siempre que se trabaje en escalas manométricas, cuanto mayor sea el
tamano de las nanoestructuras la generacion de calor serd mayor. esto se debe a la aparicién de modos
multipolares de mayor orden que ensanchan las resonancias plasménicas del espectro y a la dependencia
directa que existe con el tamafio de la nanoparticula. Estos resultados pueden ser obtenidos aplicando
la teoria de Mie para la obtencién de pérdidas resistivas y resolviendo la ecuacién del calor utilizando
las aproximaciones pertinentes. Sin embargo, dado que la inmensa mayoria de problemas foténicos de
interaccion luz-materia no son resolubles analiticamente, es pertinente realizar los calculos numéricos al
igual que en el resto de casos para comprobar la validez de los programas escritos.

A continuacién, se anadié una nanoparticula adicional para poder estudiar la relevancia de los
efectos colectivos de campo cercano en la generacién de calor segiin como de cercan esté una particula
de la otra. Si las nanoestructuras se encuentran lo suficientemente cerca se produce una concentracién
de campo muy grande entre ellas, haciendo que si se colocara un agente absorbente en este punto
su temperatura incrementase significativamente. Sin embargo, incluso si no se coloca ninguna otra
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particula entre ellas, este campo concentrado es capaz de producir un aumento de las perdidas en las
areas de la nanoparticula préximas al "hueco”. La concentraciéon e intensidad del campo depende de
la proximidad de las nanoparticulas, ya que segiin se vayan alejando esta interaccion se volverda maés
débil hasta que se llegue a un punto en el que ambas nanoparticulas pudieran identificarse como dos
sistemas independientes. El punto en el cual los sistemas pierden esta facultad es relativamente bajo ya
que en los casos estudias se ha encontrado par distancias del orden y menores al didmetro de una de las
nanoparticulas las interacciones relativas no son suficientemente fuertes como para producir incrementos
de temperatura de mas de 10 °C.

Posteriormente, se fijo la distancia entre particulas y se estudia como influye el numero de nano-
particulas en la generacién local de calor. Realmente lo que se observar es la influencia de estos efectos
colectivos a segundos vecinos y en la localizacién del calor. Hay que tener en cuenta que el objetivo
a destruir real es un agente tridimensional que debe ser rodeado por completo para poder lograrlo.
Esto implica el uso de decenas de miles de nanoparticulas que en principio pueden interactuar entre si.
Una simulacién de este tipo es inviable con los medios de los que se dispone por lo que simplemente
se estudiara el efecto mencionado en unas cuantas nanoparticulas. Lo que se observo se encuentra en
concordancia con los anéalisis de los resultados del caso de dos nanoparticulas, donde la influencia de los
efectos colectivos solamente es apreciable a primeros vecinos. Esto implica que, suponiendo una distan-
cia entre particulas constante, cada nanoestructura anadida se comportara como una celda periédica de
una malla que conforma el sistema cuyo calor producido es semejante al resto de celdas. por lo que es
de vital importancia la optimizacién de una celda unidad considerando efectos a primeros vecinos para
diseniar este tipo de nanoestructuras.

Por ltimo, se estudié una nanoparticula méas compleja con la cual se quiere atacar el problema de
la direccionalidad del calor. Para disefiar un sistema de nanoestructuras que sea capaz de atacar zonas
localizadas, no basta con simplemente al generacion de calor, si no que es necesario poder redirigirlo
de alguna manera hacia la zona objetivo. Esto se consigue gracias a las propiedades térmicas de los
materiales y por consiguiente a las nanoparticulas hibridas, aquellas formadas por dos materiales dis-
tintos. En todos los casos anteriores se habia trabajado con nanoparticulas metalicas esféricas, por lo
que poseen una geometria que hace que la propagacién del calor sea igual en todas las direcciones. Los
janus tratan de romper con esta geometria de forma que la generacion de calor se concentre en una
region de la particula, que a la vez se encuentra pegada al objetivo, y la otra regién actiia como aislante
térmico. En el estudio realizado para los janus se ha encontrado que la generacién de calor se confina
de manera efectiva en la mitad metalica de la nanoparticula tal como se habia predicho, pero ademas se
ha encontrado la aparicién una fuerte resonancia de absorcién cuyo origen no es un plasmon localizado.
Cuando la onda electromagnética incide a la nanoparticula por el lado dieléctrico puede producirse un
plasmén superficial SPP en la interfase metal-dieléctrico que es mas tarde reabsorbido por el metal.
En vista de los resultados obtenidos, podria ser muy interesante sintonizar la resonancia del plasmén
superficial de manera que coincida con la resonancia dipolar eléctrica del metal para conseguir una muy
alta absorcién en un nanoparticula que es capaz de direccionar el calor producido.
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En cuanto a trabajo futuro, hay una serie de posibles vias de continuaciéon ademaés de alguna de
mejora. El camino maés claro es la resolucién completa de temperatura para los compuestos de nano-
particulas hibridas. Debido a problemas con los recursos dispuestos no se resuelto la ecuacién de calor
para estos casos, por lo que realizar estos calculos seria primordial en caso de expandir el trabajo hacia
nuevas estructuras hibridas méas complejas. Este trabajo no es complicado y permitiria visualizar en
mayor medida la influencia de las constantes térmicas en la propagacién de calor.

Snowman & Mushroom Spherical Patchy
Ellipsoids & Rods Discs Raspberry

Figura 6.1. FEjemplos de otros tipos de nanoparticulas hibridas para estudios futuros.

En términos més a largo plazo, el siguiente paso es el disefio de estructuras mas complejas que
rompan aun mas con la simetria del problema de manera que se pueda focalizar la propagacién del
calor lo maximo posible. en la Figura 6.1 se muestran algunos ejemplos de otras particulas hibridas
que podrian ser exploradas. También es interesante disenar celdas unidades méas complejas compuestas
de varias nanoparticulas formando distintas estructuras. Todo lo que se acaba de exponer atafie a la
geometria de la estructura sin embargo, otra via de estudio posible es la de materiales que reinan las
caracteristicas suficientes para que sean adecuados para su uso y a la vez aumente la eficiencia del
sistema disefiado.

Por dltimo, es imprescindible, si se quiere llevar estos disenos a uso real, estudios del medio en el
que se encontraran estos dispositivos y de la propagacién del calor cuando se anaden agentes fuera de
nuestro control, o que son necesarios para el funcionamiento del dispositivo. Aqui hay que tener en
cuenta medios acuosos en cuyas disoluciones se encuentran todo tipo de proteinas o agentes biologicos
presentes. También se debe tener en cuenta como se realizara la iluminacién de estas estructuras. Otra
via de mejora posible, es realizar un estudio de las fuentes épticas mas adecuadas para aumentar la
eficiencia del sistema. En definitiva, se puede expandir este trabajo desde muchos punto de vista: como
el de diseno, el tedrico, fabricacion o incluso el bioldgico teniendo en cuenta la aplicacién deseada.
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Apéndice A

Teoria de Mie

A.1. Desarrollo de la teoria

La teoria de Mie se presenta como la tnica resoluciéon analitica de la ecuaciones de Maxwell. Esto
es posible solamente cuando la geometria del problema es un esfera o elipsoide sumergido en un medio
homogéneo infinito. La teoria fue desarrollada por Gustav Mie en 1908 en un esfuerzo por entender el
cambio de color de las disoluciones coloidales de particulas de oro debido a modificaciones en su tamafio
y concentracién. El desarrollo de la teoria que se presente a continuacion parte de la suposicion de que
un campo electromagnético arménico en el tiempo atraviesa un medio isétropo, homogéneo y lineal. Por
lo que los campos eléctrico y magnético cumplen que:

V2E+kE=0, V?H+kH=0 (A1)
donde k? = w?eu. Ademas, se sabe también que la divergencia y el rotacional de los campos, con las

hipdtesis anteriores cumplen que:

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

V x E =iwpH, VxH=—iweE (A.3)

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

M =V x (&) (A.4)
N:VZM (A.5)

donde € es un vector constante arbitrario y ¢ es una funcién 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.
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V-M=0, V-N=0 (A.6)

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

Ademés, haciendo uso de las identidades vectoriales en las que interviene la divergencia y el rotacional
se tiene que:

V2M + kM = V x [5(v2¢ + k%ﬂ . VPN +k*N =0
(A.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:

V23 4+ k%) =0 (A.9)

La funcion escalar auxiliar debe cumplir la ecuacion de onda escalar, lo que reduce significativamente
la dificultad del problema. A esta funcién se la denomina funcién generadora y al vector ¢, vector
guia. La forma de la funcién generadora se elije en funcion del problema a tratar. En este caso, puesto que
se tiene una esfera, la funcion generadora consistird en una solucién de la ecuaciéon (A.9) en coordenadas
esféricas:

7"712% (nglf) + 72 slinﬁ% (sin&?ﬁ) + 72 slinﬁgzé TRy =0 (A-10)
Procediendo mediante separacién de variables, se obtienen las siguientes ecuaciones:
fqg%-meI):O (A.11)
SirllM% (me‘fl?) + [n(n+1) - 51?2291 0=0 (A.12)
d%" <r2fi]j) + [kQTQ —n(n+ 1)} R=0 (A.13)

Las soluciones para estas tres ecuaciones diferenciales independientes son conocidas. En el caso de
la ecuacién (A.11), son las funciones armonicas, para la ecuaciéon (A.12) son los polinomios de Legendre
y en el caso de la ecuacion (A.13), las funciones de Bessel.

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
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electromagnético se obtienen las funciones de dispersiéon, que permiten conocer la seccion eficaz de
scattering. Para ver el desarrollo exhaustivo del proceso, se consultar [9].

= 2n+1
z:: P {anmy, cos(0) + b, 1, cos(0)} (A.14)
= 2n+1
Z:: P {bpmy, cos(0) + anm, cos(6)} (A.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(6) = sinl(ﬁ) P! cos(6) (A.16)
Tn cos(0) = C%Pﬁ cos(f) (A.17)

La seccién eficaz de scattering se expresa por tanto como:

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

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

Blsea | _ | B(O) 0 e thrtike IR
l ELCG ] - l 0 A(9) ] ik l EE ] (4.19)

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

1
Lea = Tolo (6,0 155

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)y, () — Yn (), (me)

(A.20)

n = A2l
S b (ma) G (@) = Gale) 0, (ma) (A2
Un(ma) iy, () — mipn (x) 4, (ma)

b, = A.22
()Gl (z) = mCo(2) 0 (ma) 422
donde m = :—p es el indice de refraccion relativo y = = 2;"1‘7 es el tamafio reducido de la nano

particula, con a, el radio de la particula y A, la longitud de onda incidente en el medio dieléctrico.
Yn ¥ (. son los polinomios de Riccati de primera y tercera especie. Estos coeficientes de Mie son los
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parametros fundamentales en las secciones eficaces de scattering os., y absorcién ogs v son lo que
determinaran sus formas espectrales. Sus expresiones quedan por lo tanto como:

o0
asm— Z (2n + 1) (Jan|* + |ba?) (A.23)
2 00
Oabs = # > (2n +1)[Re(an + by) — (Jan|* + |bn|*)] (A.24)
n=1

Las eficiencias de scattering (Qs., v absorcién QQups, se expresan en términos de las secciones eficaces
como:

Qsca = Tsca (A.25)

2
7rap

Qabs = Tabs (A26)

2
7rap

donde a, es el radio de la nanoparticula. Por tltimo, la seccién eficaz de scattering junto con las
funciones de scattering se puede expresar la funcién de fase, que es la determina como se distribuye la
intensidad angularmente ene | espacio. Su expresion queda como:

Am

2T scq

(|A@)° + BO)) (A.27)

p(0) =
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A.2. Aplicacién: LSPR

En el apéndice anterior se ha visto como hallar las expresiones de las secciones eficaces de scattering
y absorcion para una nanoparticula esférica a partir de la teoria de Mie. Aqui, se pretende conectar como
los resultados obtenidos se asocian a resonancias plasmoénicas localizadas para una particula metalica
en la que se incide con luz. Para ello se parte de las expresiones de campo eléctrico de una particula
en presencia de un campo eléctrico cuando se cumple que (a << \) da das por las ecuaciones (B.36) y
(B.37). Por comodidad se reescriben a continuacién:

- 3
B = Eoﬁ (cos @i, — sinf i)

£l —e9 a®

€1 + 29 13

Se considera que la expresién se corresponde con la del desarrollo multipolar hasta el orden dipolar,
entonces se tiene:

Ey = E (cos@i, —sinfy) + Ey (2 cos 01, + sinf1ip)

3 €1 — €2 E—’
€1 + 2e2

donde €; es la constante dieléctrica de la nanoparticula, €5 la del medio en el que estd inmersa y a
su radio. r es la distancia al centro de la nano particula y Ej es el campo incidente en el marco de la
aproximacion cuasi-estatica. Esto muestra que el campo en el exterior de la nanoparticula corresponde
con la superposicion del campo incidente junto con el campo producido por el dipolo inducido. A partir
del momento dipolar, se puede definir la polarizabilidad como magnitud que mide la capacidad de una
estructura de ser inducida un dipolo instantaneo. Comparando el momento dipolar ideal con el obtenido
en la ecuacion (A.28) se tiene que:

P =4mera (A.28)

3 €1 — €2
€1 + 2e2
Observando la ecuacién (A.29), se aprecia que existe un punto critico definido cuando el denomi-
nador de la expresiéon se minimiza. En este punto la polarizibilidad aumenta considerablemente y en
consecuencia el campo eléctrico en el exterior se realza por el dipolo generado por la nanoparticula. El
minimo es alcanzado cuando se cumple que:

a =4ma (A.29)

g1 = —262 (A.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.

2
€—¢€

Osca = —ktal | —
€+ 2en,

. (A.31)
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Oabs = kImla] = 4rka®Im [e—em] (A.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, por lo que solo se aprecia la contribucién dada por la resonancia
dipolar. Si se quiere realizar un calculo mas exhaustivo, entonces se debe recurrir al desarrollo de Mie
tal como se expuso anteriormente cuto resultados daban como solucién las ecuaciones (A.23) y (A.24).
Calculando algunos coeficientes de Mie a, y b, hasta el orden O (936) se puede apreciar como influye
el tamafno en la aparicion de mas términos, puesto que el coeficiente del parametro = crece, para los
ordenes dipolares eléctricos y magnéticos a; y by y los cuadripolares as y bo.

‘23 2_1 '25 2_2 2_1 46 2_1 2
o =-0 o (m )(m2 ) & 2] +o(e7) (A.33)
3 mc+2 5 (m2 +2) 9 me + 2
)

_ 2 7
b= (m*=1)+0(a") (A.34)

ird m? -1 7
by = O (a7) (A.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 nanoparticula. Como se comentaba anteriormente, es destacable la depen-
dencia del pardmetro x, donde se ve que al aplicar la condicién (A >> a), ocurre que x << 1, por lo
que los términos mayores al dipolar son despreciables. Y aunque se esté hablando de particulas metélica
realmente con mie tanto en aproximacion cuasi-estatica como de manera general, los coeficientes per-
miten explicar los picos en las secciones eficaces de la nanoparticula. Esto se muestra en las eficiencias
de scattering en la Figura A.1.
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Figura A.1. Eficiencias de Scattering de una nanoparticula de oro con radio a, = 50nm (izquierda) y
una de silicio con radio a, = 100nm junto con los picos multipolares mas relevantes que mas contribuyen.

En el caso de la particula de oro, aparece un tinico pico asociado al término dipolar eléctrico puesto
que su tamana aun puede considerarse que se encuentra en el régimen cuasi estatico, mientras que
la particula dieléctrica es mucho méas grande y puede apreciarse la contribuciéon de picos asociadas a

resonancias de orden mayor.
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Apéndice B

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

B.1. Descripciéon del campo electromagnético de un SPP

La descripcién de los plasmones superficiales se basa en la resolucion de las ecuaciones de Maxwell
para unas condiciones de contorno especificas. El problema en cuestione se esquematiza en la Figura B.1.

ZJI
a) b)

Dielectric

-

Figura B.1. a) Esquema de la geometria del problema. b) Seccién transversal del plano xz con
la propagacién esquematizada del plasmén superficial. Se denomina medio 1 al metal y medio 2 al
dieléctrico. [33]

Por lo tanto, se considera un sistema compuesto de dos medios semi infinitos (dieléctrico-metal)
separados por una interfaz plana, en la cual se propaga el plasmén. Para simplificar el desarrollo se
considera una seccién plana, de tal manera que el plasmén se propaga a lo largo del eje x. Las ecuaciones
de Maxwell a resolver se encuentran en ausencia de corrientes ni cargas externas:
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V x E(7t) = — o (B.1)
V x H(F 1) = aﬁgz, 2 (B.2)
V-D(7t) =0 (B.3)
V. B(7,t) =0 (B.4

Teniendo en cuenta que la derivada temporal conmuta con el rotacional y considerando las leyes de
Faraday y de Ampeére-Maxwell, se tiene:

VxVxE= MO%QtZ?) (B.5)
Ahora utilizando la identidad vectorial V x V x F = V(V - F) — V2F:
V(V-E)-V%E = _“O(Z? (B.6)
Se usa la regla de Leibniz para la divergencia: V(eE) = V(e)E + eV (E), quedando:
V(—%EV&) —V?E = —uoe(?;t? (B.7)

Se impone la condicién de que €(\) es constante para los materiales, ya que se asume medios ho-
mogéneos, cuando se fija A:

2 3 ETOQE_:_

Finalmente,se supone el caso de un campo con dependencia armoénica en el tiempo (E(7,t) =
E(7)e~™!), entonces se tiene:

V2E(F) 4 kie,E(F) = 0 (B.9)

Ahora se toma el campo definido en dos dimensiones y se desplaza sobre el eje z, E(z,y,z) =
E(2)e’* obteniendo la siguiente ecuacién de ondas:

O?E(z)
022
donde kg = % y 8 es la constante de propagacién. El desarrollo del campo magnético es idéntico,
salvo que se elimina el campo eléctrico de las ecuaciones de Maxwell. Por lo que su ecuacién presenta
una forma muy similar.

+ (kger — ) E(2) = 0 (B.10)
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Una vez se ha obtenido la ecuacién de ondas, se establece el sistema de ecuaciones que relaciona los
campos magnéticos y eléctricos entre si. Se vuelve a utilizar las leyes de Faraday y de Ampere-Maxwell
suponiendo armonicidad temporal en ambos campos. Expresando el rotacional en sus derivadas parciales
y teniendo en cuenta las relaciones de constitucién en medios no magnéticos se tiene:

OE. OF, 0E, OF. 0E, OE,
(E)y_ﬁz’@z_@x’@x_ay
OH. OH, 0H, OH. dH, OH,
< oy 08z 0z Oz Odx Oy

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

) = —iwege (Ey, By, Ez) (B.12)

Teniendo en cuenta las premisas iniciales, se considera una onda propagante en el eje z (% — zﬂ)

y homogénea en y (a% — O), por lo que las ecuaciones quedan como:

OE, 0E, . . .
(—az, 5 zBEZ,zﬁEy) = iwpo (Hy, Hy, H) (B.13)
OH, . OH, :
< 8;’,15}12 -3, ,—zﬁHy) = —iweoe (Ey, By, E) (B.14)

Como se puede apreciar, el sistema se divide en dos subsistemas independientes entre si, con dos tipos
de soluciones distintas, la transversal magnética (p-polarizada) y la transversal eléctrica (s-polarizada).
Estos sistemas quedan como:

1 OH, B
E. E, E,)=|—i Y0, — H B.1
(Ea, By, Ez) < Zwe(]e 0z 0, WEQE y) (B.15)
1 OF B
H, H, H) = (i Y0 E B.16
(Hs, Hy, 1) <Zwuo 0z 7wy y) (B-16)

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

1. Solucién de onda transversal magnética:

Eu(z) = iAgweOQ kgePTe 22 (B.17)
E.(2) = _Azwiqefﬁxe—kzz (B.18)
H,(2) = Age'PTeh2z (B.19)
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para z < 0.

1

Ey(z) = —¢A1w6061 kpelPr ek (B.20)
E.(z) = —Alwiqeiﬁxeklz (B.21)
H,(2) = AelPmehr? (B.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 (B.23)
H.(z) = AQieiﬁwe*’W (B.24)

WHo
Ey(2) = AgePreh22 (B.25)
para z < 0.

1 .
H,(z) = Alw—mklelﬁxeklz (B.26)
H,(z) = Alie’ﬂzeklz (B.27)

WHo

Ey(2) = Ajetfrehr (B.28)

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

Al(k‘l + k‘g) =0 (B.29)

Si se anade las condiciones adicionales Re(k1) > 0 y Re(kz) > 0, que permiten el confinamiento
en la interfaz entonces se deduce de la ecuacién (B.29) que A; = Ay = 0. Luego los modos de
polarizacién TE no existen, lo que implica que todas las soluciones de los SSP son ondas TM.
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B.2. Descripciéon del campo eléctrico de un LSPR

Para describir la forma funcional del campo electromagnético inducido de una nanoparticula al
interaccionar con radiacién incidente, se aplica la condicién que la particula es mucho més pequena que
la longitud de onda incidente (a << \). Esto hace que el desarrollo se encuentre en el marco de la
aproximacién cuasi-estitica, que establece que el campo que ve la nanoparticula es aproximadamente
constante, por lo que todo su volumen se ve afectada a la vez por el mismo campo. Por tanto, nuestro
sistema es una nanoparticula de radio a, que cumple que a << A, por lo que E(w, t) ~ EyT.

Ep

e(w)

Em

Figura B.2. Esquema del sistema considerado. Eg es el campo incidente, a el radio de la particula,
p el momento dipolar inducido, = la direcciéon de incidencia, €, la permitividad del entorno dieléctrico,
0 el angulo de inclinacién del momento dipolar con respecto a la incidencia y ¢(w) la permitividad de la
nanoparticula. [33]

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

1 'ea<2“>+a<'08>+1 0?

———— [sinf— [ r“— — [ sinf— —_—

r2sin 6 or or 00 00 sin 6 Op?

Para resolver el problema, se desarrolla la solucién en términos de los armonicos esféricos, cuyos
coeficientes se obtienen de las condiciones de contorno especificas.

O(r,0,0) =0 (B.30)

(r,0,0) => bim - rm(r,0,0) (B.31)

lm

donde by ,,, son los coeficientes y ¢;.,,(r, 6, ¢), los arménicos esféricos. De las condiciones de contorno
para el campo y el vector desplazamiento en la superficie de la esfera, se tiene:

)Wl ®3
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donde P4 es el potencial dentro de la esfera y &9 = @4, + Py el potencial fuera con las contribuciones
del potencial incidente y de scattering. A continuacion, se renombra €(w) = €1 y €, = €2. De la evaluacion
de estas condiciones de contorno, se tiene que:

362
b =—-FEy—— 0 B.34
1 s 2627‘COS ( )
€1 — €2 gcost
by =—F 0+ E B.35
2 oT cos b + 061 " 2620, 2 ( )
Donde finalmente, teniendo en cuenta que E=-Vo:

By = Bp—22 (cos 0, — sin017ip) (B.36)

= FEy———— (cosfm, —sinfn :

1 051 T 2, r 0

Ey = Ey(cosOii —sin&ﬁ)—{—ﬂajE (2cos @ity +sinf ig) (B.37)

2 — 0 (s 6 81 + 282 7"3 0 s 0 .
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