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Resumen

En este trabajo se estudia la posibilidad de amplificar el dicroismo circular que pre-
sentan los compuestos quirales, que es un fenémeno usado para realizar mediciones de
espectroscopia que permiten la distincion entre las dos “formas” en las que se puede
presentar una molécula quiral (enantiémeros R y S).

El problema se ha abordado desde el campo de la nanofotdénica, que estudia la in-
teraccién de la radiacién con la materia en la nanoescala, en concreto, en nanofoténica
se estudian las novedosas técnicas de control de luz que ofrecen los materiales nanoes-
tructurados. Asi, se ha estudiado la posibilidad de usar nanoestructuras que modifiquen
adecuadamente la luz en torno a ellas para que las moléculas depositadas aumenten su
dicroismo circular. Mediante técnicas de nanofoténica se han reproducido resultados de
trabajos en este area y se ha propuesto y estudiado una nueva y prometedora estruc-
tura. En concreto, esta estructura consiste en una esfera de silicio con una hendidura.
Esta geometria produce efecto nanoantena para determinadas polarizaciones y longitu-
des de onda de la onda incidente. Ademads, como todas las estructuras estudiadas, es
sintonizable espectralmente. Sin embargo, aunque bajo determinadas condiciones se dan
situaciones en las que se favorecerian las medidas de dicroismo circular de moléculas en
la cavidad, estas no coinciden con aquellas en las que se consigue efecto nanoantena y
por tanto la estructura no es éptima.

Palabras clave: nanofoténica, quiralidad, dicroismo circular, nanoparticula, na-
noantena, biosensor.

Abstract

In this work we study the possibility of amplifying the circular dichroism that chiral
compounds present, which is a phenomenon used to perform spectroscopy measurements
that allow the distinction between the two “ways” in which a chiral molecule can be
presented (enantiomers R and S).

The problem has been addressed from the field of nanophotonics, which studies the
interaction of radiation with matter at the nanoscale, specifically, in nanophotonics, the
novel light control techniques offered by nanostructured materials are studied. Thus, the
possibility of using nanostructures that adequately modify the light around them has
been studied so that the deposited molecules increase their circular dichroism. Using
nanophotonics techniques, the results of works in this area have been reproduced and
a promising new structure has been proposed and studied. Specifically, this structure
consists of a silicon sphere with a slit. This geometry produces a nanoantenna effect
for certain polarizations and wavelengths of the incident wave. Furthermore, like all the
structures studied, it is spectrally tunable. However, although under certain conditions
there are situations in which circular dichroism measurements of molecules in the cavity
would be favored, these do not coincide with those in which the nanoantenna effect is
achieved and therefore the structure is not optimal.

Key words: nanophotonics, chirality, circular dichroism, nanoparticle, nanoanten-
na, biosensor.
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1. Introduccion

1.1. Nanofoténica

Este Trabajo de Fin de Grado se enmarca en el campo de la nanofoténica, que es un
campo relativamente reciente y en el que hay un gran nimero de investigadores cientifi-
cos trabajando, siendo Espana uno de los paises de referencia [1-4]. La nanofoténica es
el area de la ciencia que estudia la interaccién de la luz con la materia en la nanoescala.
Los resultados de las interacciones luz-materia a escalas nanométricas pueden llegar a
ser impredecibles e interesantes, dando lugar a nuevos métodos de control de luz que
no son posibles con elementos épticos comunes como espejos y lentes. Esto da lugar a
numerosas aplicaciones en medicina, computacion, telecomunicaciones, produccién de
energia, microscopia... Algunas de las mas interesantes son:

= Nanoantenas: Las nanoantenas son estructuras nanométricas capaces de concen-
trar un haz de luz en dimensiones inferiores a su longitud de onda, algo que no
se puede conseguir con lentes convencionales debido al limite de difraccion. Estas
tienen aplicaciones en espectroscopia y biosensado, donde se ha llegado incluso a
medir la senial de proveniente de una sola molécula [5]. También tienen aplicaciones
en comunicacién éptica y guiado de luz a nivel de nanoescala [6].

m Células solares: Ciertas estructuras nanométricas también han demostrado ser
lutiles para atrapar la luz solar y aumentar la eficiencia de los paneles fotovoltaicos
ademads de reducir el espesor de estos reduciendo los costes de fabricacién.

= Medicina: La nanofoténica también se ha aplicado para la eliminacién de tumores,
por ejemplo, en el articulo [7] usan nanoparticulas de oro que se adhieren a células
cancerigenas y las destruyen cuando estas son iluminadas con luz.

Aunque las leyes fisicas que gobiernan la interaccion de la luz con la materia son
bien conocidas, la obtencién de expresiones analiticas que caractericen esta interac-
cién es imposible salvo en casos con altas simetrias, siendo necesario acudir a métodos
computacionales costosos en tiempo que complican el estudio tedrico.

Desde un punto de vista experimental, la nanofoténica se ve favorecida por el avance
en la nanotecnologia y las mejoras en las técnicas de fabricacion de materiales nanométri-
cos, que motivan la exploracién de una mayor variedad de estructuras.

1.2. Objetivos y motivacion

El objetivo central de este Trabajo de Fin de Grado es aprender los fundamentos
de la nanofotdnica y familiarizarse con algunos de los métodos de estudio que se usan
en esta area de investigaciéon, como son la teoria de Mie o los métodos de resolucién
numérica de ecuaciones de Maxwell basados en elementos finitos. La idea es ser capaz de
resolver cualquier problema de interaccion radiacién-materia en la nanoescala y ademas
saber interpretar los resultados y analizarlos.

En concreto, nos centramos en estudiar como recurrir a la nanofoténica para mejorar
la eficiencia y rapidez de deteccién y andlisis de compuestos quirales, que no son mas
que un tipo de compuestos con una determinada simetria como se explica mas adelante.
Los compuestos quirales estdn muy presentes en medicina y biologia, por lo que ser
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capaces de mejorar estas mediciones permitiria acelerar las investigaciones y procesos
donde es necesario distinguir entre las dos “orientaciones” en las que se puede presentar
una molécula o compuesto quiral (enantiémero zurdo y diestro) ya que muchas veces
un cambio en esta “orientacion” de la molécula puede tener implicaciones importantes
para la salud.

Para ello se han estudiado trabajos recientes sobre este tema, reproduciendo y anali-
zando algunos resultados de estructuras ya propuestas en la bibliografia para adquirir los
conocimientos y técnicas que se usan en esta area. Esto nos ha permitido posteriormente
proponer y estudiar una estructura nueva y prometedora para mejorar la sensibilidad
de medidas de dicroismo circular.

1.3. Estructura de la memoria

Esta memoria se ha estructurado de la siguiente manera: las primeras secciones (2,
3y 4) estan dedicadas a introducir las bases de la nanofotdnica: ecuaciones de Maxwell,
teoria de Mie y métodos numéricos de resolucién de ecuaciones diferenciales. Luego
dedicamos una seccién para describir el fendmeno de polarizacién de la luz, que tiene
especial importancia en este trabajo.

A continuacion, en la seccién 5 se introduce el tema central de este trabajo: la
quiralidad, su presencia e importancia en biologia y farmacologia y su relaciéon con la
luz. Luego se presenta el formalismo que se ha usado para el estudio, propuesto por
Tang y Cohen en 2010 y se hace un andlisis critico del mismo.

En el capitulo de resultados (seccién 6) se muestran algunos de los resultados més
significativos obtenidos durante el desarrollo de este trabajo, reproduciendo, analizando
y discutiendo algunos resultados esenciales de la bibliografia y otros propios que puedan
resultar de interés a la comunidad cientifica que trabaja en esta area. Por ultimo se
presentan las conclusiones de este trabajo (seccién 7).



2. Interaccion luz-materia

En esta seccién se describen los fundamentos de la interaccion radiacién-materia.
Primero se presentan las ecuaciones de Maxwell en el vacio, luego en su versién “en la
materia” y por ultimo se particulariza para el caso de interés en este trabajo.

Miés adelante se detallan las caracteristicas del pardmetro permitividad eléctrica £(w)
que en este contexto caracteriza totalmente el comportamiento de un material.

En el siguiente apartado se habla sobre la resolucién de estas ecuaciones, se presenta
una solucion bésica de estas, la onda plana y al final se introducen los parametros tipicos
usados en nanofoténica para estudiar las soluciones.

2.1. Luz: ecuaciones de Maxwell
2.1.1. En el vacio

Las leyes fundamentales del electromagnetismo son las ecuaciones de Maxwell en el
vacio (también llamadas microscépicas) junto con la fuerza de Lorentz:

vE=L (2.1)
€0

V.-B=0 (2.2)

0B
VxE= T (2.3)

0

V x B = pgd + poco ot (2.4)
F =q¢(E +v x B) (2.5)

Se conocen respectivamente como: Ley de Gauss para el campo eléctrico, Ley de Gauss
para el campo magnético, Ley de Faraday-Lenz, Ley de Ampere generalizada y fuerza de
Lorentz. E y B son los campos eléctricos y magnéticos, p la densidad de carga eléctrica,
J la densidad de corriente eléctrica, v la velocidad de la particula cargada, g y po las
constantes universales permitividad eléctrica del vacio y permeabilidad magnética del
vacio.

Estas ecuaciones describen cualquier fenémeno electromagnético conocido, dentro de
la aproximacién clasica, sin tener en cuenta efectos cuanticos.

2.1.2. En la materia

Las ecuaciones de Maxwell en el vacio son vélidas siempre pero para describir la
interaccién de la radiaciéon con la materia no es practico usarlas, porque requeririan
considerar cada carga que compone el material. En su lugar se usan las ecuaciones de
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Maxwell en la materia, o macroscépicas, que permiten tratar el comportamiento de las
cargas de la materia conjuntamente mediante la introduccién de nuevos campos (P y
M) y parametros adecuados (permitividad e, permeabilidad p y conductividad o). Estas
magnitudes adquieren una forma especialmente sencilla en el caso de medios lineales,
homogéneos e isétropos, siendo asi una gran cantidad de materiales.

P y M representan los campos eléctricos y magnéticos producidos por la materia, Asi,
se introducen otros campos, D y H, que representan los campos eléctricos y magnéticos
creados tinicamente por las cargas y corrientes libres (py y J¢):

D=¢E+P (2.6)
1

H=—B-M (2.7)
Ho

Con esto, las nuevas ecuaciones quedan:

V.-D =py (2.8)
V-B=0 (2.9)

oB
VxE=-"7 (2.10)
VXH—Jf—i-%It) (2.11)

A continuacién se simplifican estas ecuaciones haciendo algunas suposiciones.

2.1.3. Materia lineal, homogénea e is6tropa y radiacién electromagnética

En este trabajo interesan situaciones con py = 0, es decir, no hay cargas libres en
el vacio y los materiales considerados son neutros (no estan cargados). Ademas, los
materiales que se han usado para el estudio no presentan respuesta magnética (M =
0 = H=,B).

Con todo esto las ecuaciones de Maxwell en la materia quedan:

V-D(r,t)=0 (2.12)

V- -B(r,t)=0 (2.13)

V x E(r,t) = —aBé():’t) (2.14)
OD(r,t)

VXB(’I",t) :MOJf(Tat)‘i‘Mo ot



Se definen ahora otros 5 campos, esta vez complejos (se explicita la naturaleza com-
pleja con una tilde E) en paralelo a los 5 que aparecen en las ecuaciones anteriores,
estos campos se definen de forma que cumplan:

Re{D(r,t)} = D(r,t) (2.16)

Y asi con todos.

Si ahora se reescriben las ecuaciones de Maxwell anteriores pero cambiando los cam-
pos por estos nuevos se obtiene:

V.-D(r,t)=0 2.17)

V. B(r,t)=0 (2.18)

V x E(r,t) = —aB(,g’t"’“ (2.19)

V x B(r,t) = ,uo:ff(r,t) + MOM (2.20)

ot

Notar que si I" es un operador lineal cualquiera, se cumple: I' Re{E'} = Re{I'E'}, los
operadores divergencia, rotacional y derivada son lineales, asi, si aplico Re{} a ambos
lados de las cuatro ecuaciones obtengo las originales. De esta forma, resolviendo las
ecuaciones para F, se resuelven también las originales.

La utilidad de hacer esto es que permite hacer mayores simplificaciones cuando
interesa un campo electromagnético arménico, como es el caso en el estudio de la inter-
accién radiacion-materia, donde las estructuras se iluminan con luz monocromatica (en

la prictica es cuasi-monocromadtica). En este caso la luz tiene una dependencia temporal
—iwt
e wr,

Necesariamente todos los demés campos tendran esta misma dependencia temporal
en el estado estacionario (pasado un estado transitorio desde que se incide con luz sobre
la estructura hasta que se estabiliza el sistema) y entonces las soluciones a las ecuaciones
se pueden poner como la solucién basica:

D(r,t) = Do(r)e ™" (2.21)

Como ahora se conoce la forma de la dependencia temporal, se evalian las derivadas
temporales de las ecuaciones, obteniendo:

V -Dy(r) =0
V- By(r) =0
V x Ey(r) = iwBy(r)
V x Bo(r) = puod 0(r) — iwpoDo(r)

Ahora, suponiendo que hay una relacién entre la corriente y el campo eléctrico dada
por la ley de Ohm: Jy(r) = 0FE y suponiendo que la materia se comporta de forma
lineal:

P = x.e0E (2.26)
9



E=co(l+ %) (2.27)

Y asf la relacién entre D y E (relacién de constitucién) queda:

D=¢E (2.28)

Donde X, y € son escalares (complejos) que no dependen de la posicién dentro de la
materia ni de la direccién (material homogéneo e isétropo), pero tal vez si dependan de
la frecuencia w.

Hay que notar aqui que la posibilidad de que € tenga parte imaginaria no nula
permite que exista un desfase entre los campos D y E, si no se hubiese introducido el
tratamiento con complejos, esta relacién forzaria a los campos a estar en fase y esta
situacién no permitiria describir correctamente el comportamiento de la materia ante
radiacion electromagnética. Es decir, el grado de libertad adicional que da la parte
imaginaria permite a los campos respuesta tener un desfase respecto a los campos de
entrada. Si las constantes son complejas necesariamente también los campos. Asi, el
tratamiento complejo en electrodindmica no solo facilita el cdlculo, sino que es necesario
si se quiere usar una relacién de constitucién lineal.

Reagrupando y redefiniendo la constante £ y obviando el subindice 0 se obtienen
finalmente las ecuaciones:

V-E@r) =0 (2.29)
V-B(r)=0 (2.30)

V x E(r) = iwB(r) (2.31)
V x B(r) = —iwepuoE(r) (2.32)

Las dos primeras ecuaciones se deducen de las dos iltimas tomando la divergencia
a ambos lados y teniendo en cuenta que V - (V x F) = 0.

De esta forma, una vez resueltas las Ecuaciones 2.31 y 2.32 con las correspondientes
condiciones de contorno, se anade a las soluciones la parte temporal e ! y se toma la

parte real, es decir, E(r,t) = Re(E(r)e~ ™).

2.2. Materia: permitividad, ¢

Como se ha visto, en nanofoténica un material queda totalmente caracterizado por la
relacién de dispersién de su permitividad £(w) = &’(w)+ie”(w). De forma que conociendo
su valor en un determinado intervalo de frecuencia, se puede calcular cémo se comportara
el material en su interaccién con radiaciéon. A continuacién se dan algunos detalles
adicionales sobre este parametro.

2.2.1. Relaciones de dispersion

La obtencién de la permitividad se suele hace experimentalmente por elipsometria,
pero también existen modelos tedricos que son capaces de estimar su valor en determi-
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nados intervalos de frecuencia. Estos modelos tratan de describir el comportamiento de
los electrones en el material en presencia de radiaciéon. A continuacién se mencionan dos
de ellos:

= Modelo de Lorentz: este modelo considera que los electrones estan ligados a los
nicleos fijos mediante una fuerza similar a la de un muelle con amortiguacién, de
forma que el movimiento de los electrones tiene la forma de un oscilador amortigua-
do y forzado (por el campo electromagnético incidente). Este modelo es adecuado
para describir materiales dieléctricos, donde los electrones estén fijos a los nicleos.

= Modelo de Drude-Sommerfeld: este modelo describe conjuntamente el movimiento
de los electrones como si formasen un gas, de forma que estos pueden moverse
libremente por el material. En presencia de radiacion la nube de electrones tiende
a seguir al campo, de forma que se producen oscilaciones.

Estos modelos son aproximaciones, en un caso real pueden existir contribuciones
tanto de electrones ligados como libres, ademads, en algunos casos puede ser necesario
un tratamiento cuantico para explicar correctamente algunos comportamientos.

2.2.2. Relaciones de Kramers-Kronig

Aunque existe cierta variedad de relaciones de dispersién en funcién del material em-
pleado, no cualquier funcién imaginable €(w) representa un material real existente. Para
que una expresién de este tipo permita describir un material realista, es necesario que
exista cierta dependencia entre las partes real e imaginaria, conocidas como relaciones
de Kramers-Kronig:

2 o0 wlgll(w/)
EI(OJ) = 71_73/0 mdwl (233)

Y otra expresién similar para £”(w). P se refiere al valor principal de Cauchy, para
dar valor a posibles singularidades en la integral. Esta relacion asegura la naturaleza
causal de la respuesta electromagnética del material.

2.3. Solucién a las ecuaciones de Maxwell

Las ecuaciones de Maxwell en su forma compleja (Ecuaciones 2.31 y 2.32) forman un
sistema de 6 ecuaciones escalares (2 vectoriales) en derivadas parciales acopladas, con 3
variables espaciales y 6 incégnitas (3 componentes de cada campo, E'y B). Ademés, para
que exista solucion unica se necesitan condiciones de contorno. La posible complejidad
de las geometrias de los materiales considerados hacen que estas ecuaciones no se puedan
resolver analiticamente salvo en casos muy concretos de alta simetria.

En este trabajo especificamente interesa el problema de obtener la forma del campo
electromagnético en todo el espacio cuando sobre una nanoestructura incide radiacién
electromagnética que es dispersada y/o absorbida por la estructura.

Para longitudes de onda muy cortas en comparacién con las dimensiones de las
estructuras sobre las que se incide, el comportamiento de la luz se aproxima al predicho
por la éptica geométrica (los rayos se propagan en linea recta) y su interaccién con la
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materia se explica a través de las leyes de la reflexion y refraccién junto con las ecuaciones
de Fresnel, que relacionan las amplitudes de los rayos transmitidos y reflejados en funcién
de su polarizacion.

Para longitudes de onda muy grandes, la estructura es invisible para la luz, no se
produce interaccién.

En el caso de longitudes de onda intermedia la respuesta electromagnética es més
dificil de predecir y es necesario resolver explicitamente las ecuaciones de Maxwell.
La resolucién analitica solo es posible en casos de alta geometria, por ejemplo para
una esfera como se vera en la seccion siguiente. En otros casos son necesarios métodos
numéricos, que se introducen también mas adelante.

2.4. Polarizacion de la luz

La forma tipica que tiene una onda electromagnética que se propaga por el vacio,
que es la que se suele usar para incidir sobre las nanoestructuras en el contexto de na-
nofotdnica, se puede aproximar como onda plana, que puede presentarse en diferentes
estados de polarizacion. A continuacion se obtiene la forma general de esta radiacién
como solucién a las ecuaciones de Maxwell y se analizan los posibles estados de polari-
zacion.

Se llama onda plana a aquella que tiene superficies de campo constante (eléctrico y
magnético) formando planos. Tomando por ejemplo el plano XY, los campos tendrén
la forma:

E(r)=E(2) (2.34)

B(r) = B(z) (2.35)

La importancia de estudiar este caso se da porque la luz emitida por cualquier
fuente (normalmente como onda esférica) tiene forma aproximada de onda plana a una
distancia suficientemente lejana de la fuente. Precisamente los casos estudiados en la
seccion 6 (Resultados y discusién) son el resultado de la incidencia de una onda plana
sobre una nanoestructura.

Las ecuaciones de Maxwell en forma compleja (Ecuaciones 2.31 y 2.32) en este caso
toman la forma:

OE, ~
~ % B, 2.
5, — W (2.36)
OB, . =
a,; = iwB, (2.37)
0=B. (2.38)
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82 = ingMOEx (239)
0B, . =

9 = —iweg o By (2.40)

0=1FE, (2.41)

Combinando 2.36 con 2.40 y 2.37 con 2.39 se llega a:

62Ex w? ~

y la misma ecuacién para la componente E, y para B, y B,.

Las soluciones de la Ecuacion 2.42 son del tipo: E, = m,oe"kz (se omitira el subindice
0 en la notacién) con k = ¥ (también hay otra solucién con un signo — en la exponencial

que corresponde a una onda propagandose en la direccién opuesta) as:

E(r)=¢* | E, (2.43)
0

B(r)=¢* | B, (2.44)
0

Volviendo a usar las ecuaciones 2.36 y 2.37 se pueden expresar las amplitudes del
campo magnético en funcién de la amplitud del campo eléctrico:

E(r)=¢* | E, (2.45)

- 1 .
B(r)==e* | E, (2.46)

Para la solucién e*iki se tiene lo mismo pero con un signo + en B, y un signo —
en B,. Se recuerda que F, = E,e'¥* con F, y ¢, reales. Sin pérdida de generalidad se
puede eliminar la exponencial de uno de los términos, por ejemplo de E,, quedando solo
la exponencial en el término E, con fase ¢. Ademads, definiendo Ey = E, y a = E,/E,

se reducen las expresiones a:

1
E(r) = Ege™ | ae'® (2.47)
0
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et |1 (2.48)

Esta es la forma general que tiene una onda plana electromagnética. Con Ey > 0,
a>0y e €l0,2m). Se puede comprobar que la relacién |E| = ¢|B| se cumple siempre.
Ademids |E|?> = E3(1 + a?) y para luz circular |E|? = 2E3.

Cuando los pardametros Fjy, a y ¢ estan bien definidos se dice que la luz esta pola-
rizada. En caso contrario se tiene luz no polarizada, que puede entenderse como una
superposicion aleatoria en el espacio y en el tiempo de varias ondas con distintas polari-
zaciones. En funcién de los valores de los parametros a y ¢ se pueden tener los siguientes
€asos:

Luz linealmente polarizada: Sia = 0, el campo eléctrico solo tiene componente en
el eje X y el campo magnético en Y. Esta es la solucion més basica.

Electric field

Magnetic field

Figura 1: Representacién de luz linealmente polarizada en un instante de tiempo [8].
La evolucién temporal se puede visualizar como el avance de los vectores que forman
los campos eléctricos y magnéticos.

Figura 2: Representacién de luz circularmente polarizada en un instante de tiem-
po [9]. Los vectores representan el campo eléctrico. La evolucién temporal se puede
visualizar como la rotacion de los vectores en torno al eje.

Luz circularmente polarizada (LCP): Sia =1y ¢ = § se comprueba que el
campo eléctrico describe una circunferencia en su evolucién con el tiempo (Figura 2) (se
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recuerda que el campo eléctrico real es E(r,t) = Re(E(r)e*M)). Si ¢ = —7 el resultado
es igualmente luz circular pero rotando en sentido opuesto.

Luz elipticamente polarizada: Para otros valores de a y ¢ se tienen casos més gene-
rales de luz elipticamente polarizada, y es que los casos anteriores son casos particulares
de luz eliptica.

Este tipo de luz es la que se puede conseguir facilmente a la salida de una fuente,
por ejemplo, un laser, una bombilla o el sol, seguido de polarizadores y/o retardadores.

2.5. Respuesta electromagnética de una nanoestructura: Efecto na-
noantena

Cuando un haz de luz (por ejemplo, la luz de un laser) incide sobre una nanoestruc-
tura, esta es excitada, apareciendo en su interior densidades de carga y corrientes que
generan radiacion electromagnética, ademds el material también puede absorber parte
de la radiacion incidente. Es decir, en este contexto de interaccién radiacién-materia se
distinguen dos posibilidades: el material puede absorber la radiacién y/o dispersarla.

»{\\ //

R —;-
_......_._—--_.»
Pe
INCIDENT / j \\
SCATTERED

Figura 3: Ilustracién del problema de interés en nanofoténica. Una onda de luz incide
sobre una determinada estructura, esta produce un scattering y ademéds absorbe parte
de la radiacién incidente. Imagen obtenida del Bohren y Huffman [10].

En el fenémeno de absorcién el material adquiere energia de la radiacién y esta se
transforma en calor por efecto Joule, aumentando la temperatura del material.

En la dispersién, también llamada scattering, el material absorbe y re-emite la ra-
diaciéon de nuevo como ondas electromagnéticas, normalmente con distinta direccién e
intensidad. Algunos fenémenos conocidos como la reflexién y difraccién son casos par-
ticulares de scattering.

En nanofoténica se distinguen dos tipos de magnitudes para estudiar la interaccién
de la luz con nanoparticulas:

= Campo lejano: Cantidades medidas a una distancia suficientemente lejana de las
particulas, es decir, a distancias mayores que la longitud de onda y que las dimen-
siones de las particulas.

= Campo cercano: Cantidades definidas en el entorno de las particulas.
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Cuando la luz interacciona con una nanoestructura, si la luz es de la frecuencia ade-
cuada y el material, forma y tamano de la nanoestructura lo son también, se pueden
generar resonancias de los electrones que componen el material. Estas resonancias pue-
den generar inicialmente aumento del campo cercano y posteriormente aumento de su
radiacién (scattering) de campo lejano. Si tenemos un “objeto” cerca de esta nanoes-
tructura, verd esos aumentos de campo y luego seran reradiados al campo lejano (donde
estd nuestro detector) de forma amplificada, esto se conoce como efecto nanoantena
(Figura 4).

Far Field

Figura 4: Ilustracién del efecto nanoantena que permite detectar la senal de una
muestra, en este caso moléculas quirales, de forma amplificada.

2.5.1. Campo lejano

Para caracterizar la respuesta de una nanoestructura en funcion de su absorcién y
scattering se definen las secciones eficaces de scattering y absorcion:

Ssca dA
Oscat = fAIt (2'49)
— [ 4 StotardA
Tups = fAIt” (2.50)

Donde se integra sobre una superficie cualquiera que rodea a la estructura de interés,
Sscat €s el vector de Poynting inicamente del campo scattereado y Sy del campo total
(el campo electromagnético total es la suma del incidente de la fuente mas el scattereado
por la estructura). I; es la irradiancia de la luz incidente. Ademds se define la seccién
eficaz de extincidn como Oegzt = Tscat + Tabs-

Muchas veces estas magnitudes, que tienen unidades de area, se normalizan usando
el area transversal de la nanoparticula. Por ejemplo, en el caso se una esfera, la eficiencia
de extincion es Q = oy /TR2. De esta forma, esta cantidad representa cémo de intensa
es la interaccién de la luz con la estructura, si @ = 0 la particula es invisible a la luz (no
dispersa ni absorbe), si @ = 1 la particula dispersa o absorbe lo mismo que lo predicho
por la 6ptica geométrica (aunque no necesariamente de la misma manera, esta cantidad
no da informacién sobre la distribucién espacial de la energia).

En la Figura 5 se representa como ejemplo un espectro de extincion. En este caso se
observa que en torno a A = 557 nm hay un méximo en el espectro, esto es debido a que se
produce una resonancia entre la radiacion electromagnética incidente y las oscilaciones
de los electrones libres de la particula (conocida como resonancia plasménica), haciendo
que la interaccién sea muy intensa y la particula produzca mucho scattering de luz.
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Figura 5: Espectro de eficiencia de absorcién, scattering y extincion de una esfera de
oro de 80 nm de radio.

2.5.2. Campo cercano

Estudiar el campo cercano consiste en analizar la apariencia del campo electro-
magnético en el entorno y/o en el interior de las nanoparticulas. Esto puede hacerse
por ejemplo, mediante una representacién de magnitudes del campo en un determinado

plano. Por ejemplo, en la Figura 6 se muestra un mapa de campo cercano de una esfera
sobre la que incide un haz de luz.

y(microns)

-0.0
x(microns)

Figura 6: Mapa de campo cercano de una esfera de silicio de radio 150 nm ilumina-
da por una onda plana de longitud de onda A = 864 nm. Se representa una seccién
del plano XY, la luz se propaga en la direccién del eje Z y esta polarizada con el cam-
po eléctrico oscilando en el eje X. La magnitud representada es el médulo del campo
eléctrico |E| normalizado al de la onda incidente.
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3. Teoria de Mie

Como se ha visto, para conocer el campo electromagnético cuando un haz de luz
incide sobre una estructura, es necesario resolver las ecuaciones de Maxwell para conocer
el resultado de esta interaccién. Pero ocurre que solo en casos de geometrias con alta
simetria (elipsoides de revolucién y cilindros infinitos) se puede obtener una solucién
analitica.

A continuacién se introduce una de las pocas soluciones analiticas que existen, la
solucién de Mie, que da la respuesta de una esfera iluminada por una onda plana.

Esta fue encontrada por Gustav Mie en 1908 y entre otras cosas, puede usarse para
describir la interaccion de la luz solar con las particulas suspendidas en la atmosfera,
explicando asi el color del cielo (en la aproximacién de scattering Rayleigh), el color de
las nubes y el cambio de color durante el atardecer/amanecer. El scattering Rayleigh es
el limite de la solucién de Mie para particulas pequenas, Mie tiene validez para cualquier
tamano de particula esférica.

3.1. Expresiones

A continuacién se presentan las soluciones que encontré Mie para el campo scatte-
reado (dispersado) por la esfera. La obtencién de estas soluciones y su desarrollo puede
encontrarse detallado en el libro de Bohren y Huffman [10].

o0

E, =Y En(iauN), - bML),) (3.1)
n=1

[~ ) 3 3

H.= 3 E, (N, + aaM(),) (3.2)
Con
2n+1
E,=i{"FE)—— .

n=t On(n—i-l) (3:3)

Las funciones N y M son armonicos vectoriales, también llamados modos normales,
construidos a partir de funciones de Legendre y de Bessel.

Los coeficientes de Mie, a,, y by, tienen la forma general:

pn? g (ma) (240 (2)) — p1jn (@) [mjn (ma)]

)

an = ; (3.4)
i (me) [2hi?) (@) = it (&) g (me))

b, = n(me) wia ()] = pjn(x) [mzja(ma)] 35)

w1 jn(ma) {a:h%l)(a:)}/ — ,uhn(zl)(a:) [maj, (ma))

Donde j,, y hg) son funciones de Bessel, el simbolo ’ se refiere a derivada con respecto

al argumento de la funcién, p y w1 son las permeabilidades magnéticas relativas del
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medio y de la esfera (para los materiales estudiados aqui ¢ = 1), m es el indice de

refraccién de la esfera relativo al del medio, m = % = % y x es el parametro de
tamano xz = ka = w

Puede verse que la solucién encontrada por Mie viene en forma de serie infinita de
unos armoénicos vectoriales N y M con unos coeficientes de peso a, y b,. En la Figura
7 se representan los primeros de estos armoénicos.

a,

L]

el

ExN,,

ExN,,,

Figura 7: Patrones del campo eléctricos en los modos normales. Figura extraida de la
referencia [10].

A modo de ejemplo se representa en la Figura 8 la eficiencia de extincién de una
esfera de silicio de radio 436 nm para un espectro desde A = 1000 nm hasta 3500
nm y se indica sobre cada maximo el coeficiente de Mie mas grande a esa longitud de
onda, siendo el modo normal asociado a este término el predominante en la respuesta
electromagnética.

3.2. Particulas pequenas (en comparacién con la longitud de onda)

Se observa en la Figura 8 que para longitudes de onda grandes la extincién tien-
de a 0 debido a que los coeficientes de Mie son todos cercanos a 0, es decir, no hay
interaccion entre la particula y la radiacién electromagnética incidente, esto se debe
fundamentalmente a que los electrones se mueven muy poco en comparacion con lo que
ocurre a longitudes de onda mas cortas donde se producen resonancias. A medida que se
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disminuye la longitud de onda empiezan a aparecer modos, empezando por los de orden
bajo y es que en el caso de que la esfera sea pequena en comparacién con la longitud
de onda, es decir x < 1, los coeficientes de Mie de ordenes bajos tienen més peso en
la suma. Esto puede verse en los desarrollos en serie de los primeros coeficientes, que
tienen la formas:

203m? =1 22° (m2—2)(m2—1) 4ab (m2—1\" .
a] = — 3 m2+2— 5 (m2+2)2 +9<2+2> —1—0(.27) (3.6)
b——@( 2_1)+0(z" (3.7)
L= 75 v :
ixd m? -1 7
by = O(z") (3.9)
10 T T
8 L
6 L
5
]
4 L
2
B
O il 1 A1 1
1000 1500 2000 2500 3000 3500
Al nm

Figura 8: Eficiencia de extincién de una esfera de silicio de 436 nm de radio calculada
con la teoria de Mie. Se indica en los primeros maximos los modos que predominan.
Para longitudes de onda mayores la eficiencia tiende a 0 segin la tendencia que se
observa en la grafica.

Siendo los términos de orden mayor despreciables frente a estos. El hecho de que
solo sean necesarios unos pocos términos cuando la longitud de onda de la luz es grande
hace que en primera aproximacion la respuesta electromagnética se pueda aproximar
por la radiacién de un dipolo eléctrico y magnético, cuyas expresiones analiticas son
conocidas, incluso cuando el problema involucra geometrias mas complicadas.

Por ejemplo, en la referencia [11] estudian el caso de dos esferas de silicio formando
un dimero que actia como nanoantena. En este caso la teoria de Mie no se puede
aplicar directamente a todo el sistema porque existe interacciéon entre ambas, pero se
puede obtener una aproximacién modelizando el comportamiento de cada esfera como
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si cada una tuviese solo un dipolo eléctrico y otro magnético (coeficientes a; y by) de
forma que se puede calcular analiticamente la interaccién entre estos dipolos con los
de la otra esfera (interacciones dipolo eléctrico-eléctrico, dipolo eléctrico-magnético y
dipolo magnético-magnético). Con esta aproximacién los autores deducen una expresiéon
analitica para la seccién eficaz de extinciéon que es muy cercana al resultado real como

se observa en la Figura 9.

T T T

Strong Coupling

8 gaeN,  EEEES pw - p?y E
7 3 @ "" kS My, = My,
+ ’—" 3 —_— p” - m?x
6k @ \ —— total:Model ]
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n

0 1 1 =
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Figura 9: Se representa el espectro de eficiencia de extincién para dos esferas de sili-
cio proximas calculado con un modelo analitico aproximado que considera las esferas
como particulas puntuales con coeficientes a; y b; que interaccionan entre si. Se repre-
sentan también por separado las 3 contribuciones al modelo. Se compara con el calcu-
lo més preciso obtenido mediante métodos numéricos (en este caso FDTD) explicados
a continuacién. Figura extraida de la referencia [11].
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4. Herramienta de resoluciéon numérica: FDTD

En la seccién anterior se ha visto uno de los pocos casos de problema de scattering
electromagnético resoluble analiticamente. En casos més generales no existen soluciones
exactas a las ecuaciones de Maxwell y en estos casos es necesario acudir a métodos de
analisis numeérico, que ofrecen soluciones aproximadas.

Existen varios métodos de resoluciéon de ecuaciones diferenciales que se usan en
electromagnetismo, los més frecuentes son: Finite Element Method (FEM) y Finite-
difference time-domain method (FDTD)

Estos métodos se basan en la discretizaciéon del espacio y plantean las ecuaciones
diferenciales de Maxwell como ecuaciones en diferencias finitas. Mediante iteracion, los
campos eléctricos y magnéticos se van actualizando hasta satisfacer las ecuaciones de
Maxwell dentro de un error, segtn el criterio de convergencia.

a) TE b) TM c)3D E:
- - Yee

oHz {Ex oFE: VHx gmd Ex

Figura 10: Iustracién de cémo el método FDTD discretiza el espacio para calcular los
campos eléctricos y magnéticos [12].

La validez de las soluciones obtenidas dependen fundamentalmente del mallado, un
mallado més fino dard resultados maés fiables pero requerird més tiempo de computacién
y memoria.

Ademds, es necesario tener en cuenta otras condiciones de simulacién: tiempo simu-
lado, dimensiones del espacio simulado, condiciones de contorno, caracteristicas de la
fuente, detectores, relaciones de dispersion de los materiales empleados... donde a veces
una mala eleccién de algunos de estos pardametros puede dar lugar a que la simulacién
no converja.

En este trabajo se ha usado el método FDTD implementado por el software Lumeri-
cal para obtener los resultados que se presentan mas adelante. Los tiempos de ejecucién
tipicos son de varias horas, llegando en algunos casos a 10-15 horas para algunas es-
tructuras empleadas en este trabajo. Para trabajar con el software se escribieron varios
scripts que permiten automatizar y agilizar la obtenciéon de resultados, luego estos se
han analizado escribiendo rutinas propias en el software Matlab.
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5. Quiralidad

Hasta ahora se han introducido las bases de la nanofoténica, su interés, sus bases
fisicas y algunas técnicas que permiten resolver problemas relacionados con este campo.
En esta secciéon nos centramos en desarrollar el concepto de “quiralidad”, que es un
término relacionado con las simetrias de un objeto, como se explica a continuacion.

Ma3és adelante se explican las implicaciones bioldgicas que tiene esta propiedad y
su relaciéon con la radiacién electromagnética y en especial con la luz circularmente
polarizada.

Por tltimo, introduciremos el formalismo propuesto por Tang y Cohen en 2010, que
utilizaremos a lo largo de todo nuestro estudio, realizando ademads un anélisis critico del
mismo.

5.1. Introduccion

Un objeto es quiral cuando no puede ser superpuesto con su imagen espejo, en caso
contrario se dice que es aquiral. Es decir, la quiralidad en una propiedad que depende
Unicamente de la geometria del objeto. Las Figuras 1la-11c son ejemplos de objetos
quirales.

Figura 11: Algunos ejemplos de objetos quirales.

Esta propiedad puede estar presente en objetos macroscépicos como los de la Figura
11 pero también puede ocurrir a nivel molecular, dependiendo de la disposicién espacial
de los atomos que forman la molécula. En la Figura 12 se muestran ejemplos de moléculas
que son quirales. Muchas veces la quiralidad de una molécula es debida a la presencia de
un “carbono asimétrico”, es decir, un carbono que esta enlazado a 4 atomos diferentes.

Se llama enantidomeros a una pareja de moléculas quirales que son imagen especular
la una de la otra. A una molécula quiral se le anade una letra: R (diestro) o S (zurdo)
para distinguir qué enantiémero es de los dos posibles.

En principio podria parecer que la naturaleza zurda o diestra de una molécula no
tiene ninguna implicacion préctica, ya que los enantiémeros estan compuestos por los
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(a) Ibuprofeno (b) Levodopa

Figura 12: Ejemplos de moléculas quirales.

mismos elementos y lo Unico que cambia es la “orientacién” espacial. Sin embargo,
aunque muchas de sus propiedades fisicas y quimicas son iguales: temperaturas de fu-
sién, ebullicién, masa molecular, conductividad... Los enantiémeros si presentan distinto
comportamiento en algunos casos, en concreto cuando interaccionan con otro elemento
quiral (en todo momento se estd hablando de moléculas en disolucién y sin orientaciones
privilegiadas, no de moléculas aisladas o congeladas).

En la préactica esto ocurre cuando estas moléculas interaccionan con otras molécu-
las/compuestos bioldgicos quirales, como biorreceptores quirales y también ocurre con la
luz circularmente polarizada, que aunque no es un objeto tangible, presenta naturaleza
quiral.

La luz circularmente polarizada (LCP) girando en un sentido (por ejemplo, dextrégi-
ra) tiene como imagen especular luz LCP pero rotando en sentido opuesto (levégira),
no siendo superponibles los dos casos, siendo entonces quiral.

5.2. Interaccion de enantiémeros con biorreceptores quirales

En este trabajo no se pretende entrar en el fundamento de la interaccion de enan-
tidmeros con biorreceptores quirales, pero para contextualizar el problema es necesario
mencionar un fenémeno llamativo que ocurre en la naturaleza: distintos tipos de enan-
tiémeros (R o S) pueden producir una respuesta diferente en un organismo. Por ejemplo,
debido a que los sensores del olfato de nuestro cuerpo son quirales, son capaces de “dis-
tinguir” entre enantidémeros, como es el caso de la molécula Limoneno, que es quiral y
su enantiémero diestro R huele a naranja mientras el S huele a limén [13].

En farmacologia también tienen implicaciones, en la Tabla 1 se resumen algunos
de los efectos que tienen ciertos farmacos en funcién del tipo R o S. En la Figura 13
se representa la cantidad de farmacos quirales aprobados y cudntos se presentan como
enantiémero puro o como mezcla racémica (es decir, misma cantidad de enantiémeros
R y S en el compuesto).

Enantiomero R Enantidomero S

Barbituricos Anticonvulsivo  Depresor

Propanolol Sin efecto Disminucién del ritmo cardiaco
Talidomida  Sedante Sedante y teratogénico
Morfina Minimo efecto  Fuerte analgésico

Tabla 1: Descripcion de algunos de los efectos de varios farmacos quirales en funcién
del tipo de enantiémero.
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Figura 13: Proporcién de farmacos quirales aprobados, también se especifica la canti-
dad que se usa como mezcla racémica [14].

La gran cantidad de firmacos que tienen naturaleza quiral y la gran diferencia que
puede existir entre los efectos de un enantiémero R y S, siendo en algunos casos uno
beneficioso y el otro danino para el organismo, hace que a veces sea importante contar
con métodos de distincién entre ambos que sean eficaces y rdapidos. A continuacién se
introduce la posibilidad que ofrece la éptica para hacer esta distincion.

5.3. Interaccién de enantiéomeros con luz circular

Si se tiene una disolucién de moléculas aquirales, debido a todas las simetrias que
existen, su respuesta (por ejemplo, su absorcién) al interaccionar con luz circular no
depende del sentido de giro de la luz (dextro o levo). Concretamente se debe a que la
luz circular dextro y levo se distinguen por una simetria de espejo y precisamente la
disolucién tiene esta simetria.

Sin embargo en una disolucién de moléculas quirales pura (es decir, con un solo tipo
de enantiémero) no existe simetria de espejo, de hecho la situacién espejo corresponde
a la disolucién del otro tipo de enantiémero (por ejemplo, de R a S). Debido a esto
la luz circular es de interés porque existe cierta correspondencia entre el cambio de
enantiémeros (R a S) y el cambio de giro de la luz circular (dextro a levo).

Asi, en base a argumentos geométricos, se deduce que los resultados de interaccion
enantiémero-LCP cumplen que la interaccion R-dextro es igual que S-levo y diferente
a R-levo y S-dextro.

En concreto, en funcién del sentido de giro de la luz y del tipo de enantiémero, estas
diferencias se manifiestan en dos sentidos:

Diferencia de absorciones: Las moléculas absorben mas o menos. Esto da lugar a
la espectroscopia de dicroismo circular: se ilumina una muestra con luz LCP dextro y
levo y se mide la diferencia.
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Diferencia indice de refracciéon: La disolucion tiene distinto indice de refraccién
efectivo para luz LCP dextro y levo, es decir, presenta birrefringencia circular. Una con-
secuencia de esto es que una disolucién quiral iluminada con luz linealmente polarizada,
que puede entenderse como la superposicién de dos ondas LCP dextro + levo, produce
un desfase entre las componentes dextro y levo que resultan en luz también linealmente
polarizada pero con una rotacion del plano de polarizacién respecto al incidente. Este
fenémeno es conocido como actividad éptica.

En este trabajo interesa el primer caso, la espectroscopia de dircroismo circular, que
es una técnica usada para el estudio de la composicién de muestras quirales [15]. Esta
técnica tiene el problema de que las diferencias de absorciones son normalmente muy
pequenas y en la practica hacen falta grandes cantidades de analitos y largos tiempos
de medicién.

A continuacién se introduce un planteamiento propuesto en la bibliografia para es-
tudiar el dicroismo circular.

5.4. Caracterizacion de la interaccion luz-molécula quiral:
Quiralidad 6ptica (C) y pardmetro de dissimetria (g)

En el ano 2010, los autores Tang y Cohen propusieron un formalismo para estudiar
la diferencia de absorciones de moléculas quirales en presencia de radiacién electro-
magnética [16]. A continuacién se desarrolla este planteamiento.

En la aproximacién de una molécula como dipolo puntual no existe dicroismo circu-
lar, es decir, la molécula responde igual independientemente de la polarizacién (dextro o
levo) de la luz incidente. Si se anade una contribucién adicional a los momentos dipolares
eléctrico y magnético p y m inducidos en la molécula en presencia de radiacién:

p=aE —iGB (5.1)

m =XB +iGE (5.2)

Donde a y X son las polarizabilidades eléctrica y magnética caracteristicas de la
molécula, estos términos son los tinicos presentes en la aproximacion de dipolo puntual.
G es el nuevo parametro llamado “polarizabilidad quiral”, que es distinto de cero si
la molécula es quiral. Esta aproximacién es mas valida cuanto més pequenas sean las
moléculas en comparacién con la longitud de onda de la luz incidente.

Los autores dedujeron que el ritmo de absorcién de una molécula orientada al azar
(sin orientaciones privilegiadas) en esta aproximacién viene dado por:

~ 2
AT =2 EPF 2G6"C (5.3)
2 €0
Donde o y G” son las partes imaginarias de las polarizabilidades, w la frecuencia

angular de la luz.

Los autores desprecian el término x”|B|? por ser muy pequeio frente a o”’|E|? pero
esta aproximacion puede no ser adecuada porque, como se vera mas adelante, interesaran
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precisamente los casos donde el campo magnético es alto respecto al eléctrico, los autores
Joseph S. Choi y Minhaeng Cho hacen un desarrollo andlogo al de Tang y Cohen pero
teniendo en cuenta este término, que hace que las expresiones sean mas complicadas
[17]. Sin embargo para las situaciones estudiadas en este trabajo es suficiente con las
expresiones originales, y es con las que se ha trabajado.

Los simbolos =+ se deben a que cualquier radiacién electromagnética tiene una version
“espejo” que puede ser diferente, por ejemplo, en el cambio de luz LCP dextro a levo
se cambia el signo en el sumando de G” y en funcién de esto la absorcién puede ser
AT o A™. En realidad, de forma natural el cambio polarizacién dextro/levo ya cambia
el signo de C' como se vera luego, pero los autores ponen de forma explicita el signo y
consideran C' en valor absoluto.

C es una cantidad denominada “quiralidad éptica” que depende unicamente del
campo electromagnético en el punto donde es calculada:

cz% aoE-(vXEH:B.(VXB) (5.4)
0

Donde FE = Re{E}. Usando los campos complejos se puede expresar como:

C= —%%Im(ﬁ* .B) (5.5)

Como curiosidad, esta cantidad aparece por primera vez en un articulo de 1964 cuan-
do su autor, Lipkin, estudiaba simetrias y conservaciones en las ecuaciones de Maxwell,
desde un punto de vista puramente matematico [18].

En la expresién de la absorcién (Ecuaciéon 5.3) el término que va con C' debe enten-

derse como una correcion del desarrollo multipolar, es mucho menor que el término con
[E[.

Es decir, una molécula quiral absorbe distinta cantidad de luz en funcién del sentido
de giro de la luz.

Para caracterizar esta diferencia de absorciones se define el pardmetro de dissimetria,

_ AT AT
9= "4+ A-

que junto con 5.3 se expresa como:

Este es el resultado principal del articulo de Tang y Cohen de 2010, han consegui-
do expresar el parametro g como un producto de cantidades que solo dependen de la
molécula y cantidades que solo dependen de la radiacién electromagnética presente en
el entorno de la molécula.

El pardmetro g da cuenta de la diferencia de absorcién entre luz dextro y levo (+C
y —C) (siempre que la molécula sea quiral G” # 0). Equivalentemente, g también es la
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diferencia de absorcién entre un enantiémero tipo dextro y otro tipo levo para la misma
luz incidente.

Se observa en la definicién (Ecuacién 5.6) que |g| = 2 es el valor maximo que puede
tomar, que se daria en el caso de que la molécula no absorbiese nada para una polari-
zacion y si para la otra. Sin embargo esto no es muy realista y en la practica |g| toma
valores pequenos porque o domina sobre G”.

5.4.1. Valores de C' y g: onda plana

Como C' es una cantidad que depende solo del campo electromagnético, su valor se
puede calcular conociendo el campo.

Por ejemplo, para la luz de una onda plana, es decir, elipticamente polarizada (dedu-
cida anteriormente, Ecuaciones 2.47 y 2.48) sustituyendo en la expresién de C' en forma
compleja (Ecuacién 5.5) se obtiene la expresion:

2 2
we Ey By weo .
Celip = - Im (Coaew + ?an “") = aE(?TO sinp =

a
1+ a?

yﬁ:F%‘go sing (5.8)

Para luz lineal ¢ = 0,90 = 7 0 a = 0 y entonces C = 0. Para luz circular (LCP),
a=1,¢==%7F:

E2
_ vl
c 2c

(5.9)

Sustituyendo Cyy;, en la expresién de g:

Gq" 8Celip 8G" a .
elip — — | — —_— = == 1
Yelip (O/’) <w50|E|2> ca 1+ a2 Sm @ (5 0)

Que es maximo para luz LCP:

4G"

CO("

Giecp = — (511)

Es decir, esta cantidad representa como de grande es la diferencia de absorciones
de una molécula quiral en presencia de luz circular dextro-levo. Equivalentemente es la
diferencia de absorciones entre los dos tipos de enantiémero ante la misma luz circular.

Se ha visto que en el caso de onda plana g es maximo cuando se usa luz circularmente
polarizada. Es aqui donde cabe preguntarse si existen soluciones a las ecuaciones de
Maxwell més alld de la onda plana que hagan g > g, y si es posible conseguir ese
tipo de luz en la practica. En el siguiente apartado se muestra con una situacién fisica
sencilla que si se puede superar el valor para LCP.

A partir del valor g, es conveniente definir la cantidad normalizada:

9 _ 20 __ ImE"-B) (5.12)
glcp w50|E|2 |.E|2
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De esta manera, g es la cantidad de interés desde el punto de vista electromagnético,
esta es la cantidad que se busca amplificar (por encima de § = 1, LCP) en las regiones
donde se depositen las moléculas. Evidentemente para luz eliptica |§| < 1 y para luz
lineal g =0

A continuacién se presenta otra situacién fisica algo méds complicada que la onda
plana pero que sigue pudiéndose describir analiticamente: una onda estacionaria formada
por la interferencia de dos ondas LCP en contrapropagacion.

5.4.2. Valores de C y g: onda estacionaria

Se ha visto que una onda plana tiene siempre un valor |§| menor o igual que uno,
dependiendo de la polarizacion. Ademés, la suma de ondas planas propagéndose en
la misma direccién y sentido sigue siendo una onda plana, pero cabe preguntarse que
ocurre en el caso de superponer dos ondas planas propagandose en sentidos opuestos.

En este caso se comprueba que el resultado de la interferencia entre las dos ondas
da aumentos de g por encima de 1 en ciertos nodos cada media longitud de onda en
la direcciéon de propagaciéon. Esto ocurre porque en estos nodos el campo magnético de
las dos ondas es paralelo y tienen el mismo sentido (interferencia constructiva) mientras
que el eléctrico tiene sentidos opuestos (interferencia destructiva). Es decir, el campo
magnético aumenta mientras que el eléctrico disminuye.

En estos nodos se obtiene:
. 1+0b

-
donde b es tal que Es = bE7, siendo E; el campo con mayor amplitud y FEo el otro
(be]0,1)).

(5.13)

Y el campo eléctrico y magnético:

|E| = V2Ey(1 —b) (5.14)

B =

2F
Jﬁoﬂ+@ (5.15)
c
Ahora |E| = c%—;mg |. De esta forma con valores de b cercanos a uno se consiguen
grandes aumentos de § en los nodos. Esta situacion fisica puede conseguirse incidiendo

sobre un espejo con LCP, la luz reflejada tiene sentido de giro opuesto y menor amplitud.
La reflectividad del espejo R cumple que VR = b.

Los propios autores Tang y Cohen realizan este experimento usando un espejo de
aluminio con R = 0.72 y colocando la muestra quiral en una fina lamina a una distancia
adecuada del espejo.

A continuacién se muestra que el aumento del campo magnético por encima del
eléctrico como ocurre en los nodos de una onda estacionaria no es solo el causante de
aumentos en § en esta caso, sino en cualquier otra situacién donde g > 1.
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Figura 14: Esquema de la variacién de U, (U, x |E 1), C'y § en una onda estaciona-
ria. Figura extraida de la referencia [16].

5.4.3. jLuz super-quiral?

Los autores Tang y Cohen entienden que la cantidad C, que aparece en las expresio-
nes de absorcion de moléculas quirales, tiene ademas un sentido fisica como magnitud
que mide el grado de quiralidad de la propia luz y afirman que la luz capaz de hacer la
cantidad § mayor que 1 es luz “més quiral” que la luz circular, es decir, mas asimétrica
o retorcida. A esta luz la llaman “superchiral light”.

A continuacién se muestra que el criterio que siguen los autores para definir una
luz super-quiral no estd bien justificado y lo que llaman “superchiral” es en realidad el
resultado de un aumento del campo magnético respecto al eléctrico.

Ademsds, definiendo una quiralidad 6ptica normalizada de una manera maés objetiva
se ve que la luz circularmente polarizada es la solucién “més quiral” posible.

Cualquier campo electromagnético arménico (con una frecuencia angular w definida)
se puede expresar de la siguiente manera en un determinado punto del espacio (en forma

~

compleja, E = Re(E)):

_ E,et%e '
E(t)= [ Eyevv | et (5.16)
0

_ Bge'?= .
B(t) = [ Byeiv | e (5.17)
B, ¢'?-

Se ha fijado E, = 0 porque siempre se puede encontrar un sistema de referencia en

el que sea cero.

Para simplificarlo més sin perder generalidad, se aplica un desfase a todas las com-
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ponentes, eliminando ¢, y se expresa B, = all, = aky y By, = bB, = bBy, B, = cBy,
con Ey, By,a,b,c > 0:

E(t) = Ey | aci®v | e71 (5.18)

B(t) = By | bei®v | e~ (5.19)

Ceubz

Es decir, cualquier campo electromagnético arménico en un punto del espacio se
puede expresar en funcién de estos 9 pardmetros. Se tiene: |E| = Egv1+a? y |B| =

BoV1+ b+ 2.

Aplicando la expresién de la quiralidad éptica (Ecuacién 5.5) en este caso general se
obtiene:

_OJEO
)

Cweomym L 1

€ = “0 BoBo sin(0x) + absin(6, — )] = 50 BIB g e

2
(5.20)

Por conveniencia se entiende que Ey v By son las amplitudes de la componente més
grande, de forma que a,b € [0,1] y estos pardmetros podrian estar en la componente z
o y dependiendo del caso. Asi, en esta expresiéon de C, a y b podrian estar multiplicando
al primer seno en vez de al segundo.

Puede verse que surge un problema con esta definicién de quiralidad: esta depende
de las amplitudes de los campos eléctricos y magnéticos. De forma que si se mantiene
el estado de polarizaciéon de un campo (por ejemplo, luz circular) y se aumenta su
amplitud, aumentara también su quiralidad C.

Es por esto que a veces no es facil hacer comparaciones de la quiralidad de dos
campos electromagnéticos diferentes. Por ejemplo, se puede estar diciendo que uno es
més quiral que otro pero en realidad sea porque uno tiene mayor amplitud. Adem4s,
en un caso general no existe una dependencia entre Ey y By como en el caso de onda
plana (|E| = ¢|B|).

Para comparar la quiralidad de un campo estos autores usan la cantidad g, esta
cantidad se obtuvo antes como § = ﬁ que también se puede obtener como § = CZC
cp cp

y es por esto que los autores consideran que § es una normalizacion de la quiralidad
Optica. Esta expresion tiene la formas:

. C 2cC Bl 1 1 ' '
- - =0 & sin(¢,) + absin(¢, — 5.21
= G omBP B iR Vi e @) Fabsin(@, =)l (521)

El problema con esto es que la expresion de Cj., que usan (Ecuacién 5.9) se obtiene
dando por hecho la relacion que existe entre el campo eléctrico y el magnético en una
onda plana, es decir |E| = ¢|B|, pero esta relacién no se cumple en un caso general y la
expresion de Cj, conviene escribirla en este contexto como:
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UJ€0 ~2
Clcp — %‘E| =

WEeQ

5 |EIIB| (5.22)

Si se usa esta ultima expresién la normalizacion de C tiene la forma:

c 2C 1 1

é: == — —
Ciep weolE||B]  V1+a2V1+b+c2

[sin(¢z) + absin(¢y, — ¢y)]  (5.23)

Que es siempre igual o menor que 1 (en valor absoluto). Segin esta definicién de C,
no existe “superchiral light”.

Volviendo a g, esta es la cantidad de mayor interés en este trabajo porque es la
que caracteriza como de grande es la diferencia de absorciones. En la Ecuacién 5.21 se
observa que esta cantidad solo puede ser mayor que 1 si ¢|B| > |E|. Ademas, es necesario
que la parte que depende de la polarizacion (a, b, ¢, ¢y, ¢, y ¢y) sea distinto de 0, este
término es precisamente C' y asi, se puede expresar § como:

De forma que en esta expresion se reflejan cudles son las contribuciones a §: el

aumento del campo eléctrico respecto al eléctrico, % y la naturaleza quiral de la

propia luz, C.
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6. Resultados y discusion

En esta seccién se muestran resultados de la respuesta electromagnética de distintos
sistemas formados por nanoestructuras de distintos tipos (esferas aisladas, metasuperfi-
cies y nanoantenas). En concreto se ha estudiado la quiralidad de la propia luz en torno
a ellas, asi como la distribucién del parametro ¢ cuando sobre ellas incide luz con una
polarizacién determinada (circular, eliptica...).

El material empleado en todos los casos ha sido el silicio, porque al ser dieléctrico no
presenta tantas pérdidas por efecto Joule como los metales y no se calienta, ya que esto
podria alterar las moléculas cercanas [19,20]. Ademas, al ser un dieléctrico de alto indice
de refraccién presenta resonancias eléctricas y magnéticas (Figura 8) a una longitud de
onda relativamente alta en contraste con materiales metalicos, donde principalmente
solo hay modos eléctricos a longitudes de onda altas. Ademads es un material abundante
y facil de conseguir.

Los autores Tang y Cohen interpretan que los aumentos de § se deben o bien a una
disminucién del campo eléctrico o bien a un aumento en la naturaleza “retorcida” de
la luz (C'). Es por esto que proponen como 1til el estudio de la interaccién de la luz
con estructuras nanométricas que puedan retorcer la luz haciéndola maés quiral, esto
ha motivado la exploracién de variadas estructuras y en especial aquellas con alguna
asimetria y estructuras quirales [21-23].

Sin embargo, en la seccién anterior se ha visto que en realidad la luz no puede
ser mas “retorcida” que la circular y que todos los aumentos de § se deben siempre
a que el campo magnético ha pasado a ser mas grande que el eléctrico (¢|B| > |E| o
c,u0|fI | > |l~7) |). Asi que no estd clara la necesidad de explorar estructuras asimétricas
y/o quirales, al menos desde el planteamiento. En su lugar, en esta seccién se exploran
estructuras més sencillas, formadas por esferas y discos en varias disposiciones.

El objetivo fundamental es encontrar situaciones en las que las nanoestructuras,
cuando son iluminadas por luz con una determinada polarizacién, sean capaces de ge-
nerar a su alrededor grandes areas con valores de § > 1, que favorezcan las medidas de
dicroismo circular cuando las moléculas quirales se depositan en torno a ellas.

Durante el desarrollo de este trabajo, se ha realizado una gran cantidad de simu-
laciones con el objetivo de familiarizarse con los métodos de simulacién y explorar
la respuesta electromagnética de diferentes estructuras y materiales que pudieran ser
interesantes. De todos los resultados obtenidos se muestran a continuacién los mas re-
levantes relacionados con tema “quiralidad” y que representan mejor el procedimiento
de andlisis de resultados.

Los primeros resultados descritos aqui (para una esfera) se han obtenido usando la
teorfa de Mie implementada por un paquete de Matlab [24]. El resto de resultados se
han obtenido mediante el método FDTD implementado por el software Lumerical. Se
presenta también alguna comparacién con resultados de la bibliografia.

6.1. Esfera

El estudio comienza con una geometria simple, reproduciendo algunos resultados del
articulo Enhancing Enantioselective Absorption Using Dielectric Nanospheres [25] en el
que estudian la distribucién de g en torno a una esfera de silicio de radio 436 nm. Es el
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caso mas sencillo de estudio ya que se puede usar la teoria de Mie.

Se puede decir que los resultados obtenidos reproducen los del articulo (Figura 15),
las pequenas diferencias que hay pueden deberse a variaciones en los indices de refraccién
usados para cada longitud de onda (estos resultados son muy sensibles a cualquier
condicién).

g (A =1690.7 nm) g (A =1391.8 nm) g (A =1193.4 nm)

‘-' ~ A 2

-4

Figura 15: Mapas de campo cercano de g en torno a una esfera sobre la que incide
una onda plana de luz circularmente polarizada incidiendo desde abajo. Arriba: calcu-
los de g hechos a partir de un cédigo abierto en Matlab que resuelve el scattering de
una esfera usando Mie [24]. Abajo: resultados del articulo [25], los autores resaltan
con un mallado las zonas donde el médulo del campo eléctrico es menor que el de la
radiacion incidente.

La longitud de onda empleada en estos cédlculos es suficientemente pequena compa-
rada con el tamano de la particula como para excitar modos de orden alto (ver Figura 8
donde se represent6 el espectro de extincién), de forma que la respuesta electromagnéti-
ca tiene contribuciones de varios modos eléctricos y magnéticos en comparacién con el
caso de particulas pequenas, donde con pocos términos (normalmente dipolares a; y by)
puede reproducirse el comportamiento electromagnético.

Es por esto que reproducir estos mismos resultados usando métodos numeéricos re-
quiere demasiado tiempo para obtener cédlculos suficientemente precisos. Por ejemplo,
para A = 1391.8 nm y un mallado de 10 nm (necesario para conseguir convergencia) el
software estima un tiempo entorno a 50 horas para completar la simulacién en el equipo
que se ha usado durante este trabajo, ain teniendo en cuenta todas las simetrias que
existen en este caso. En lugar de hacer estos cédlculos, se han elegido longitudes de onda
mas largas para obtener algunos primeros resultados con el software y compararlos con
Mie (Figura 16). Este paso se realiza para asegurar la equivalencia entre la respuesta
real (Mie) y la simulada por el método FDTD, que para las siguientes estructuras serd
necesario al no ser vélido el método de Mie. Se observa que los resultados obtenidos por
los dos métodos son casi idénticos.
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Figura 16: Comparacion de resultados entre el calculo exacto de Mie y la simulacién
numérica del software para otras dos longitudes de onda distintas.
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Aunque se observan aumentos en § en torno a la esfera, estos son muy variados,
tanto positivos como negativos. Esto hace que esta estructura no sea favorable para
amplificar el dicroismo circular que experimentarian las moléculas en torno a la esfera
porque, por ejemplo, un enantiémero tipo R que tenga mayor absorcién que otro tipo S
en zonas donde g > 0 tendrd menor absorcion en zonas donde g < 0 y asf los efectos de
amplificacién se compensan. Lo deseable seria conseguir grandes areas con un ¢ uniforme
mayor que 1.

6.2. Metasuperficie de discos

La siguiente estructura explorada es una metasuperficie, una estructura artificial
construida a partir de un patrén que se repite indefinidamente a lo largo de un plano. Se
considera una metasuperficie con celda unidad cuadrada compuesta por discos de silicio
de radio r, altura h y parametro de celda a (Figura 17). Esta estructura es estudiada en
detalle en el articulo [26]. Aqui solo se reproducen y discuten algunos de sus resultados,
con el fin de seguir adquiriendo destreza y conocimiento avanzado tanto de la respuesta
electromagnética desde el punto de vista de quiralidad, como del método de célculo
numérico FDTD. En concreto, se ha hecho el cdlculo para r = 280 nm, A = 200 nm,
a = 1000 nm y A = 1363 nm.
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LCP

Figura 17: Esquema de la estructura propuesta. Figura extraida de la referencia [26].

En este caso, como no se tiene una estructura aislada sino una metasuperficie, es
mas conveniente usar los llamados espectros de transmision y reflexion en vez de las
secciones eficaces de scattering, absorcién y extincién para conocer en que zonas del
espectro electromagnético se produce mayor interaccién. Estos espectros se calculan
integrando el vector de Poynting (que da cuenta de la energia que transporta la onda)
en un plano por debajo de la estructura (transmisién) y otro por encima de la fuente
(reflexién), todo normalizado al valor de la fuente. Como se estd usando silicio, que
apenas tiene absorcién, se cumple la relacién R+7 = 1 entre los coeficientes de reflexion
y transmision, en la Figura 18 se representa el espectro de transmisién.

1 T T T T T
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Figura 18: Espectro de transmisién de la metasuperficie compuesta por discos de sili-
cio.

En la zona del espectro calculada se observan tres minimos en la transmisién entre
1000 y 1400 nm, que indican una alta interaccién y por tanto mayor interés (los discos
dispersan mucha energia, que es reflejada). A continuacién se hace un estudio detallado
del campo cercano para una longitud de onda concreta en torno al tercer minimo,
planteada en el articulo [26] (A = 1363 nm) por generar aumentos en g.
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En la Figura 19 se representan las cantidades de interés: g, C, E y H. Se observa
en el mapa de C que la quiralidad de la luz en torno al disco se ha reducido bastante
con respecto a la luz circular incidente (que tiene C= 1) y solo en una zona encima del
disco se mantiene una quiralidad cercana a 1, en el resto del espacio la quiralidad de la
luz disminuye, de forma que no se favorece un aumento en g.

Ademds, como se vio en la seccién anterior (y se resume en la Ecuacién 5.24) es
necesario un aumento del campo magnético con respecto al eléctrico para conseguir
g > 1. En este caso se producen concentraciones de ambos campos en torno al disco, el
campo magnético se distribuye de forma simétrica mientras que el eléctrico tiene un valor
alto por debajo y por encima es muy reducido. Es por esto, junto con lo mencionado en
el parrafo anterior, que encima del disco se consigue un aumento de § pero disminuye
rapidamente y en el resto del espacio.

Esta vez, al contrario que en el caso de la esfera estudiado anteriormente, g solo
toma valores del mismo signo. Sin embargo, no son beneficiosos los valores por debajo
de g = 1, que hacen que el promedio de § quede también por debajo de 1.
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Figura 19: Mapas de campo cercano de las magnitudes g, C, E y H (normalizados)
en torno a un disco de silicio de 7 = 280 nm y h = 200 nm de la metasuperficie visto
de perfil, la luz incide desde arriba.

6.3. Dimero de discos

Como se dijo en la introduccion de este capitulo, lo ideal para conseguir mejorar las
medidas de espectroscopia de dicroismo circular seria conseguir grandes areas accesibles
a las moléculas con un § > 1, sin embargo, no parece ser posible debido a las grandes
variaciones espaciales que es observan en los resultados presentados anteriormente y en
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varios otros de la bibliografia [21,22]. Es por esto que en su lugar se plantea estudiar
los aumentos de § en el hueco de nanoantenas formadas por dimeros.

Es un resultado conocido en nanofoténica [11] que en determinadas circunstancias,
al poner dos estructuras muy préximas sin llegar a tocarse, por ejemplo dos esferas, se
genera en el hueco entre ellas una alta concentracién de campo eléctrico y/o magnéti-
co, conocido como “hot spots”, dependiendo de la polarizaciéon de la onda incidente,
actuando de esta manera como una nanoantena eficiente tanto en campo cercano como
lejano (Figura 20).

Estas estructuras pueden incluso llegar a permitir la deteccién de una tinica molécula
que se encuentren en el hueco [5].

|E|/|Eol

Figura 20: Campo cercano (plano XY) de un dimero de esferas de silicio de radio 150
nm cuando incide en el eje Z luz linealmente polarizada con el campo eléctrico osci-
lando en el eje que une las esferas, A = 1250 nm.

A continuacién se explora una estructura compuesta por dos discos de silicio préxi-
mos en la que se presenta este fenémeno. La intencién es encontrar situaciones en las que
se produzca en el gap concentraciones de campo eléctrico y magnético simultaneamente
pero donde la amplificacion del magnético sea mayor, ademas la luz en el hueco tendra
que ser quiral para poder distinguir entre enantiémeros (C’ #0).

En este tipo de estructuras, se produce concentracién de campo en el gap (eléctrico
o magnético) cuando el correspondiente campo de la luz incidente oscila en el eje que
une el dimero. Es decir, dependiendo de la direccién de polarizacién de la onda (en el
eje X 0Y) se producird concentraciéon del campo eléctrico o magnético. Se va a llamar
polarizacion-p a la polarizacién que tiene el campo eléctrico oscilando en la direccién
del eje que une los discos y polarizacion-s a la polarizacién perpendicular. Si la luz
incidente tiene componentes p y s, podra haber concentraciéon de ambos campos en el
hueco, como es el caso cuando se incide con luz circularmente polarizada.

Para hacer el estudio, se ha calculado la respuesta electromagnética para las dos
polarizaciones lineales perpendiculares. Como las ecuaciones de Maxwell son lineales,
se puede analizar la respuesta electromagnética cuando incide luz de una polarizacién
arbitraria como superposicion de las dos polarizaciones lineales basicas. Por ejemplo,
para conocer la respuesta ante luz circular se anade un desfase de 7/2 a los campos
eléctricos y magnéticos de la respuesta para polarizacion p y se suma la respuesta de
la otra (s). Esto puede ser 1til porque a veces se obtienen resultados mas interesantes
cuando se incide con luz eliptica més general en vez de circular.

Se han hecho los cédlculos con dos discos de silicio de radio R = 280 nm y altura
h = 200 nm como los del apartado anterior, separados entre si 6 nm (ver esquema
insertado en la Figura 21).
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En las Figuras 21 y 22 se representan los aumentos de los campos eléctricos y
magnéticos para polarizaciones de la luz incidente lineal s y p para un rango de longi-
tudes de onda en el infrarrojo cercano. Se ha dividido la representacién en dos figuras
para mejor visualizacién, una de rango 900 a 1300 nm donde aparecen concentraciones
de campo eléctrico y magnético a distintas longitudes de onda y otra desde 1300 a 2600
nm donde se produce una concentracién de campo eléctrico muy alta en todo el rango.
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Figura 21: Espectro de aumentos de campo eléctrico y magnético en el hueco para luz
incidente con polarizacién lineal p (arriba) y s (abajo). A la derecha se representan
los mapas de campo cercano (plano XY, z = 0) para una longitud de onda.
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Figura 22: Espectro de aumentos de campo eléctrico y magnético en el hueco para luz
incidente con polarizacién lineal p (arriba) y s (abajo). A la derecha se representan
los mapas de campo cercano (plano XY, z = 0) para la longitud de onda a la que se
produce el maximo del espectro.
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En estas figuras se han representado los valores de los campos en el punto donde
el campo eléctrico es méximo, teniendo en cuenta que este puede variar con la altura
como se ve en la Figura 23 y el maximo no estd necesariamente en el centro del hueco

(z=0).

100

z/nm
o

950 1000 1050 1100 1150 1200 1250 1300
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Figura 23: Representacion de los valores del campo eléctrico en el hueco en funcion
de la altura y de la longitud de onda para luz incidente con polarizacién lineal p. Se
observa la correspondencia entre los maximos de esta figura y la Figura 21.

Como conclusién, con esta estructura se obtienen aumentos del campo eléctrico (con
polarizacién incidente p) que son mucho mayores que los del campo magnético (con
polarizacion s). Ademés la longitud de onda para la que se consigue el mayor aumento
del campo magnético no coincide con un aumento en el eléctrico, esto no es deseable
porque si el campo eléctrico en el hueco no es alto, una molécula situada en ese punto
no tendra una interaccién mayor que otra situada fuera del hueco, de forma que no se
produce el efecto de nanoantena deseado, que permitiria amplificar su respuesta para
ser detectada.

En el caso del campo eléctrico los valores mas altos se consiguen en el hueco mientras
que en el caso del campo magnético los valores més altos se producen dentro de los
propios discos, como se observa en los mapas de campo cercano de las Figuras 22 y
21. Esto motiva el estudio de la siguiente estructura propuesta, una esfera a la que se
ha hecho una hendidura, de esta forma se espera que en la hendidura se generen altos
campos magnéticos de forma similar a lo que ocurre dentro de una esfera.

6.4. Split ball resonator

Por dltimo, una vez analizadas dos estructuras bien conocidas, se estudia una geo-
metria nueva consistente en una esfera de silicio de radio 150 nm con una hendidura
rectangular como se muestra en la Figura 24. Esta estructura es similar a la propuesta
en 2014 bautizada como “split ball resonator” y usada para inducir respuestas magnéti-
cas. Los autores usaron metales (oro y plata) en vez de un dieléctrico de alto indice de
refraccién como el silicio y no estudiaban quiralidad [27].

La idea es intentar conseguir en la cavidad un efecto nanoantena similar al de la
estructura anterior, de forma que al iluminar con el campo eléctrico/magnético per-
pendicular a la hendidura, se produzca una concentracién de este campo entre las dos
mitades de la esfera, que al estar abierto, es accesible a moléculas. Ademads, como se
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vio anteriormente en el caso de los discos, el hot spot de campo magnético se encuen-
tra en el interior de la propia estructura en lugar de en el hueco como ocurre con el
campo eléctrico. De esta forma se espera que, mediante el corte realizado, esta alta
concentraciéon de campo magnético sea accesible para las moléculas.

LCP

Figura 24: Tlustracion de la estructura. La esfera de silicio tiene 150 nm de radio. El
prisma usado para crear la hendidura tiene una altura de 100 nm y una anchura de 20
nm, su indice de refraccién es igual al del medio (n = 1), de esta forma se simula la
hendidura en la esfera.

En la Figura 25 se muestran los espectros de aumentos de los campos eléctrico y
magnético en el hueco para polarizaciones lineales p, s y otras oblicuas (casos intermedios
entre p y s que debido a su asimetria son necesarios para inducir quiralidad en el
hueco como se verd mas adelante), caracterizadas por el dngulo a (calculadas como
superposicién de p y s con distinta amplitud) de forma que o = 0 corresponde a
polarizacién p (en este caso se refiere a que el campo eléctrico incidente oscila en la
direccién perpendicular a la hendidura) y o = 90 polarizacioén s.

Para polarizacién p se tienen 3 maximos de concentracién de campo eléctrico en el
hueco, a A = 607, 753 y 1057 nm. Esto maximos van decreciendo cuando se aumenta el
angulo «, como era de esperar. Adema&s para esta polarizacién también se observa un
maximo de campo magnético en torno a A = 652 nm, que es superior al valor del campo
eléctrico.

En el campo magnético se observan variaciones mas pequenas, para polarizacién s
hay 3 maximos a A = 653, 778 y 1098 nm estos son menos pronunciados que los del
campo eléctrico pero ain asi son mayores que los conseguidos con la estructura anterior
(dimero de discos).
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Figura 25: Espectros de aumentos de los campos eléctricos y magnéticos en el hueco
creado en la esfera para distintas direcciones de polarizacion del haz.

Cualquier polarizacién eliptica incidente se puede poner en funcién de las dos pola-
rizaciones bésica p y s con distintas amplitudes y un desfase entre ellas (¢’?). Debido a
las simetrias de esta estructura, los resultados mostrados en la Figura 25 no dependen
del desfase entre componentes.

Es por esto que la Figura 25 es un buen punto de partida para localizar condiciones
de Ay a para amplificar g en el hueco. Como ya se ha dicho, se buscan aumentos en el
campo magnético (|H|/|Ho| > |E|/|Eo|), ademds también es necesario que en el hueco
haya un confinamiento de campo eléctrico para que exista el efecto nanoantena. En
principio, seran necesarios valores de a > 45° para que el campo magnético sea mayor
que el eléctrico, pero no puede ser muy cercano a 90° porque esto corresponde a luz

lineal que no produce luz quiral en el hueco (C' = 0).

El desfase si tiene implicaciones en los valores de la quiralidad éptica C de la luz y
por tanto también en §. Por ejemplo, en la Figura 26 se representan algunos valores de
C y g para varios desfases ¢ y un valor fijo a = 45°. En el espectro de la figura para
© = 0°, que corresponde a luz lineal, se observa que se puede conseguir C # 0 en el
hueco, esto ocurre porque a diferencia de lo que ocurre con las polarizaciones s y p (que
también son lineales) la direccién de polarizacién en este caso estd rotada de forma que
se produce una interacciéon asimétrica con la estructura que “retuerce” la luz.
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Figura 26: Espectros de valores de § y C enel punto donde el campo eléctrico es
maximo dentro del hueco de la esfera. Se representan varios espectros en funcién del
desfase entre componentes p y s de la radiacién incidente. En todos los casos a = 45°
(componentes p y s con misma amplitud). El caso ¢ = 0° corresponde a luz lineal-
mente polarizada (rotada 45°) y el caso ¢ = 90° corresponde a luz circularmente pola-
rizada.

Para encontrar los valores 6ptimos de a y ¢ para aumentar § en el hueco se hace la
representacion de la Figura 27, se representan los maximos valores de § que se consiguen
en el hueco en funcién de estos parametros. Como era de esperar, los valores més altos se
consiguen para « € (45,90), en concreto el méximo estd en torno a a = 75° y ¢ = 110°.
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Figura 27: Representacion de los valores mas altos de ¢ en el hueco dentro del rango
de longitudes de onda estudiado (550-1200 nm) en funcién de los parametros de la luz
incidente a y ¢.
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El resto de la seccion se dedica a estudiar en detalle la respuesta electromagnética
para este caso, luz incidente eliptica con a = 75° y ¢ = 110°. En la Figura 28 se
representan los campos eléctricos y magnéticos en el hueco en funcién de la longitud de
onda y de la coordenada z.
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Figura 28: Se representan los médulos de los campos eléctricos y magnéticos en el in-
tervalo del eje z dentro del hueco de la esfera, en funcién de la coordenada z y la lon-
gitud de onda A. En la grafica del medio se representan los valores méximos del cam-
po eléctrico para cada longitud de onda y el correspondiente valor del campo magnéti-
co en ese punto.

Los aumentos mas significativos del campo magnético ocurren para A = 555 y 661
nm, donde es 4 veces mas alto que en el caso de onda plana. Para que estas condiciones
sean beneficiosas para la distincién de enantiémeros, es necesario ademas que la luz en
el hueco sea quiral, es decir, tenga C cercano a uno. En la Figura 29 se representan los
valores de C y ¢ en funcién de A en el punto donde el campo eléctrico es maximo.
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Figura 29: Valores de la quiralidad éptica y el parametro de dissimetria normalizados
C'y g en el punto donde el campo eléctrico es maximo en funcién de la longitud de
onda A.

Se cumple que las longitudes de onda donde el campo magnético es mayor que el
eléctrico segun la Figura 28 coinciden con que C' es cercano a uno, y asi se favorece que
el pardmetro de dissimetria § sea relativamente alto dentro del hueco de la esfera.

Sin embargo, aunque es cierto que las moléculas depositadas en el hueco de la esfera
en estas condiciones tendrdn una diferencia de absorciones entre enantiémeros R y S
mayor que si no hubiera nanoestructura, no se conseguiria el efecto deseado porque la
estructura no se comporta como una nanoantena. La concentracion de campo eléctrico
en el hueco no es lo suficientemente alta y existen zonas en torno a la esfera con valores
mas altos, como se observa en la Figura 30 para el caso de A = 664 nm, de forma que
la senal proveniente de moléculas que se encuentren en torno a la esfera es mayor que
las del hueco.
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Figura 30: Mapas de campo cercano de los campos eléctrico y magnéticos de la es-
tructura estudiada para A = 664 nm y el estado de polarizacién de la luz incidente
a="T5°y ¢ =110° (planos XZ e YZ).
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7. Conclusiones y trabajo futuro

7.1. Conclusiones

En este Trabajo de Fin de Grado se han estudiado los conceptos, técnicas y herra-
mientas necesarias para abordar problemas relacionados con la nanofoténica y se han
aplicado a un estudio concreto, el de las estructuras capaces de amplificar el dicroismo
circular, con aplicacién directa en deteccidon y caracterizaciéon de enantiémeros para
farmacologia mediante técnicas de espectroscopia de dicroismo circular.

Se ha seguido un formalismo propuesto en la bibliografia, donde se identifica al
parametro de dissimetria § como un pardametro de interés para amplificar el dicroismo
entre enantiémeros. Se ha analizado este planteamiento y concluido que no existe luz
“més quiral” que la circularmente polarizada, en contradiccién con la bibliografia. En
su lugar, se ha visto que los aumentos en g son siempre debidos a un aumento del campo
magnético por encima del eléctrico, siendo asi necesario explorar estructuras que puedan
aumentarlo.

Del estudio realizado se ha visto que en el entorno de nanoestructuras que son
iluminadas por luz, la magnitud g tiene una alta variaciéon espacial y no parece ser
posible conseguir volimenes con un valor de § > 1 y lo suficientemente grandes y
uniformes como para contener a la mayoria de enantiémeros de una muestra a analizar.

En su lugar, se han explorado estructuras del tipo nanoantena, capaces de confinar
el campo eléctrico en zonas con dimensiones inferiores a la longitud de onda de la luz. Se
ha analizado una nanoantena tipica formada por un dimero de discos, en este caso los
aumentos del campo magnético no eran significativos respecto a los del campo eléctrico.

También se ha propuesto una estructura “split-ball resonator” consistente en una
esfera dieléctrica de alto indice de refracciéon con una hendidura, capaz de actuar como
nanoantena. En este caso las concentraciones de campo magnético son mayores pero
tampoco se han encontrado buenas condiciones para su aplicacién en mejora de medidas
de dicroifsmo circular.

Ademsds, se ha comprobado que no es necesario usar siempre como luz de excitacién
la luz circularmente polarizada, que es la cominmente usada en la bibliografia, sino
que a veces se consiguen mejores resultados usando luz eliptica mas general e incluso
se pueden conseguir buenos resultados incidiendo con luz lineal, que no es quiral, pero
puede inducir campos quirales en torno a las estructuras.

Hay que mencionar que aunque en cada caso estudiado aqui se ha trabajo en un
rango determinado de longitudes de onda, los resultados son reescalables, es decir, se
pueden obtener resultados similares a otra longitud de onda si se reescalan también las
dimensiones de las estructuras empleadas.

7.2. Trabajo futuro

Aqui se han explorado estructuras sencillas, con una alta simetria. Podria ser in-
teresante explorar también estructuras mds asimétricas que generen respuestas elec-
tromagnéticas mas variadas en funcién del estado de polarizaciéon de la luz incidente
empleada, como variantes de las propuestas en las referencias [21] y [22].
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En todos los casos se ha empleado incidencia normal (direccién del eje z), también
podria explorarse incidencia oblicua, donde la asimetria que produce podria tener im-
plicaciones en la quiralidad de la propia luz del mismo modo que usando estructuras
asimétricas.

Se ha usado silicio por sus bajas pérdidas y abundancia pero existen otros dieléctricos
de alto indice que se podrian explorar como el Germanio o Arseniuro de galio, también se
podrian explorar metales, que tienen respuestas muy diferentes a los dieléctricos, aunque
disipan energia por efecto Joule. Otra posibilidad interesante es explorar estructuras
hibridas de metales con dieléctricos.

En este trabajo se ha abordado el estudio de quiralidad y nanofoténica usando el
formalismo propuesto por Tang y Cohen en 2010, en él se plantea una aproximacién
de la absorcién de una molécula en presencia de radiacion. Este enfoque aborda el
problema considerando a la radiacién electromagnética independiente de la muestra
quiral y no tiene en cuenta el posible cambio en el indice de refraccion en funcién
de la polarizacién de la luz (birrefringencia circular), ademds existen las limitaciones
indicadas por el articulo de Joseph S. Choi y Minhaeng Cho [17]. Asi, es de esperar que
el estudio quiralidad-nanofoténica no se reduzca de forma fundamental al trabajo de
Tang y Cohen y existan otros planteamientos posibles para abordar el problema desde
otro punto de vista.
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