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Resumen

Este trabajo de tesis presenta un estudio teérico de la generacién de plasmones localizados
de superficie en nanoparticulas elipsoidales de oro y plata en el régimen cuasiestatico, esto es,
la longitud de onda A del campo eléctrico incidente es mayor que cualquiera de los semiejes del
elipsoide. En el presente se pone énfasis en el estudio de nanoparticulas oblatas y prolatas que
admiten soluciones analiticas del potencial eléctrico y por tanto de la polarizabilidad exhibida por
la particula debido a la presencia de un campo eléctrico externo. Asi mismo, se muestran resulta-
dos sobre la generacion de dichos plasmones a diferentes tamanos de nanoparticulas esferoidales
empleando la funcion dieléctrica del modelo de Drude determinando las frecuencias a las que la
polarizabilidad alcanza un valor maximo. En el desarrollo de éste trabajo se estudian las diferencias
que exhibe el coeficiente de esparcimiento cuando las nanoparticulas tienen diversas orientaciones
respecto al campo eléctrico incidente que esta conformado por una onda plana monocromatica, asi
como las diferencias que se tienen cuando se emplean los resultados experimentales reportados en
la literatura que describen la funcién dieléctrica del metal.
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Introduccion

El crecimiento acelerado de temas cientificos y tecnoldgicos en el siglo XXI tiene como uno de
sus principales objetivos el estudio, diseno y construcciéon de componentes de un orden de escala
nanométrica, empleados principalmente en ramas de conocimiento cientifico como la fisica, medi-
cina e ingenieria. Un campo de investigacion impulsado por este desarrollo es la nanofotonica y
de manera particular, la plasmoénica, que tiene como objetivo principal el estudio de la interaccion
entre campos electromagnéticos y los electrones libres en interfaces metal-dieléctrico. La caracteri-
zacion de las propiedades 6pticas de nanometales cuando son iluminados por diferentes longitudes
de onda y bajo determinadas configuraciones se ha vuelto de gran interés debido a la absorcion,
esparcimiento, reflexion y difraccion que presentan.

El articulo publicado por R. Wood en 1902 [1] donde presenta anomalias en el espectro de difraccion
de una rejilla metélica iluminada por una fuente de luz blanca llamé la atenciéon de la comunidad
cientifica dedicada a la Optica, ya que dicho espectro presentaba lineas bien definidas de mayor
intensidad en comparacion con el resto de colores, asi como la apariciéon de bandas oscuras cuando
el angulo de incidencia de la luz era de unos pocos minutos de arco respecto a la normal de la
rejilla. Dichos fenémenos no pudieron ser explicados teéricamente por el autor ni por la comunidad
cientifica con la teoria existente hasta el ano de 1907, cuando Lord Rayleigh publica su articulo " On
the Dinamical Theory of Gratings"[2] donde desarrolla la teoria necesaria para explicar feno6menos
de difraccién en rejillas empleando series de Fourier y condiciones de frontera. En el mismo se
encuentra una explicacion detallada de los fenémenos reportados en el articulo de Wood. En 1935
Wood presenta una segunda parte de su articulo de 1902 [3| donde realiza una experimentacion
més detallada haciendo incidir luz polarizada de diferentes formas respecto al vector normal de la
rejilla. Tras revisar sus resultados observo que el angulo del plano de polarizacion respecto a la
orientacion de la rejilla cambi6 de posicion las franjas brillantes y las bandas oscuras respecto a
su longitud de onda, algo similar ocurria tras emplear diferentes dieléctricos entre la rejilla para
incidir la luz. Sus trabajos muestran que la llave para el entendimiento de las particularidades
observadas esta en la polarizacion.

En 1941 Ugo Fano Publica un articulo titulado "The Theory of Anomalous Diffraction Gratings
and of Quasi-Stationary Waves on Metallic Surfaces (Sommerfeld’s Waves)"[4] donde analiza teo-
ricamente la intensidad de las ondas difractadas por una rejilla de difraccion metélica bajo la
condicién de que la onda primaria es monocromaética y plana, en este se encuentran las causas por
las que los resultados pueden cambiar, tal como la longitud de onda de la luz incidente, el angulo
de incidencia respecto a la rejilla, el angulo de emergencia de las ondas difractadas, la geometria
de la rejilla (el perfil de los surcos y sus dimensiones), las propiedades opticas de la rejilla y del
medio por el que se propaga la luz, y la polarizaciéon que tenga la luz incidente. En este articulo se
llega a la conclusion de que las anomalias descrita en los articulos de Wood [1], [3] surgen cuando
el vector magnético es paralelo a la superficie de la rejilla (Modo transversal magnético).

Afios posteriores, el trabajo de Ritchie [5], en el que estudia las pérdidas de energia que sufren
los electrones al pasar por peliculas metalicas delgadas, determina la probabilidad de absorcién de
energia por unidad de longitud en funcién de una frecuencia de excitaciéon empleando mecéanica
cuéntica, con esto, presenta un avance en el entendimiento de estos fenémenos y de la plasmoénica
en general, ya que en el mismo reporta la opinién y resultados de diversos autores sobre las causas
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XVI Introduccion

que pueden originar las pérdidas, una de esas opiniones es de Pines y Bohm, que en sus trabajos
sobre la interaccion de conjuntos de electrones con campos electromagnéticos [6] sugieren que la
pérdida se debe a la excitacion de oscilaciones de plasma denominadas como plasmones, esto es, a
excitaciones electromagnéticas que se propagan a lo largo de una interfaz metal- dieléctrico, con la
caracteristica de estar confinada de manera evanescente en la direcciéon perpendicular respecto a su
direccién de propagacion, en su trabajo presentan la relaciéon de dispersion para los plasmones. La
expresion encontrada se comprob6 mediante los datos experimentales presentados por Watanabe’s
en 1956 [7] .

Los trabajo descritos anteriormente sentaron las bases de la plasmonica y el interés de la comuni-
dad cientifica por estudiar los fenémenos de este campo. Es por esto, que en 1968 se publican dos
trabajos de gran interés para la generacion de plasmones polaritones de superficie, cuyo nombre
describe su capacidad de propagarse a través de la superficie del metal. El primero de estos dos
trabajos se publica por Otto [8], en el que presenta la relacion de dispersion que acopla la oscilacion
del plasma de electrones libres del metal con el campo eléctrico incidente de manera coherente y
se genere el plasmon de superficie. En el mismo presenta una configuracién para generar el plas-
mon experimentalmente, denominado como "Meétodo de reflexion total frustrada". En el trabajo
de Kretschmann y Raether se presenta una alternativa para generar plasmones de superficie de
manera experimental, conocida de manera general como la configuracion de Kretschmann [9].

A partir de los trabajos experimentales de Otto [8] y Krestchmann [9] se comienza a estudiar la
naturaleza de los modos que existen en una tunica interfaz y en sistemas de dos o més interfaces,
asi como diversos métodos para generar plasmones polaritones de superficie, tales como el acopla-
miento con prismas y rejillas de difraccion, el uso de haces 6pticos altamente enfocados, excitacion
a campo cercano y la generacion de estos empleando elementos foténicos, por mencionar algin
ejemplo, esta el trabajo de Burstein [10], en el que se presenta una explicacion detallada de algu-
nos métodos para generar plasmones.

En los anos posteriores, entre 1980 y 1990, el estudio de sistemas fisicos a escalas nanométricas
toma interés en la comunidad cientifica, por tal motivo nace la nanotecnologia en 1980 como un
campo de investigacion que ofrece nueva fisica para estudiar. Con el desarrollo anterior, el campo
de la plasmoénica comienza a estudiar y describir las propiedades 6pticas que muestran los metales
a escala nanométrica cuando estos son radiados por diferentes longitudes de onda y bajo diversas
configuraciones. Uno de los primeros trabajos en mostrar fenémenos interesantes es el reportado
por Ebbensen en 1998 [11], donde hace incidir luz a través de una pelicula metalica de plata con
un espesor de 2 um con la caracteristica de tener agujeros de un didmetro entre 150 nm y 1 pum.
espaciados entre si por una distancia de 0.6 a 1.8 um, donde encuentra que en el orden cero de los
espectros de transmision cuando la longitud de onda del haz incidente es mayor que la distancia de
separacion entre agujeros y la longitud de onda de la misma es aproximadamente 10 veces mayor
que el didmetro de estos (pasando el limite de difraccion), hay picos agudos de intensidad. Dichos
picos son maximos que superan la eficiencia de transmision normalizada. El fenémeno reportado
por Ebbensen es conocido hoy en dia como plasmoén localizado de superficie, que se define como
una excitacion de los electrones libres de una nanoestructura conductora que se acoplan de manera
coherente a un campo electromagnético externo y no se propaga. La generacion del plasmoén loca-
lizado de superficie depende de factores como la geometria nanométrica del metal a iluminar, las
propiedades 6pticas de esta y del dieléctrico que lo rodea, la polarizaciéon del campo electromagné-
tico incidente respecto a un sistema de referencia con el que se describe cada punto del nanometal
y de la longitud de onda con la que se ilumina.

El estudio teorico de los plasmones polaritones de superficie (SPP por sus siglas en ingles) y los
plasmones localizados de superficie (LSP por sus siglas en inglés) se hace mediante la aplicacion de
las ecuaciones de Maxwell para medios materiales, tomando en cuenta las condiciones geométricas
del problema, las propiedades 6pticas del metal, y utilizando las condiciones de frontera adecuadas
en la interface que se forma entre el mismo y un elemento dieléctrico.

De manera particular, éste trabajo se centra en el estudio de la generacion de plasmones locali-
zados de superficie en nanoparticulas elipsoidales de oro y plata considerando que el tamano de
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las mismas son de dimensiones inferiores en comparaciéon a la longitud de onda con la que son
iluminadas, dicha consideracién es conocida como aproximacién cuasiestatica.

Uno de los casos mas estudiados para la generacion de LSPs es aquel en que la geometria de la
nanoparticula metéalica es una esfera con una permitividad dependiente de la frecuencia de ilumi-
nacion € = e(w) inmersa en un dieléctrico con permitividad €; cuyo radio es mucho menor que la
longitud de onda con la que se ilumina. Un caso més complejo de estudio es el de una nanoparticula
con geometria elipsoidal, ya que al estudiar el potencial electromagnético producido por el acopla-
miento entre las cargas libres de la nanoparticula y un campo eléctrico externo no siempre se puede
encontrar una soluciéon analitica del mismo. Para determinar las frecuencias de iluminacién que
generan plasmones localizados de superficie se analiza el coeficiente de esparcimiento, ya que éste
determina que longitudes de onda seran mayormente esparcidas por las nanoparticulas, teniendo
como consecuencia una amplificacion local del campo eléctrico fuera de la misma.

Objetivos

General
El objetivo general de este trabajo es estudiar casos particulares en los que se obtengan soluciones
analiticas que describan el potencial eléctrico de una nanoparticula de geometria elipsoidal, con
la finalidad de caracterizar las condiciones necesarias para la excitacién del plasmoén localizado de
superficie.
Particulares

= Calcular las frecuencias de iluminacién a las que se originan los plasmones localizados de
superficie en nanoparticulas esferoidales oblatas y prolatas empleando la teoria de Drude para
un gas de electrones libres dentro de la aproximacioén cuasiestatica cuando son iluminados en
uno o dos de sus semiejes distintos.

= Analizar los rangos en los que se generan los plasmones localizados de superficie en nano-
particulas esferoidales de oro (Au) y plata (Ag) para hacer una comparacion respecto a los
resultados reportados por la literatura con la finalidad de determinar los rangos del espectro
electromagnético en los que se puede predecir la generaciéon empleando el modelo de Drude
para la permitividad eléctrica.

Estructura de la tesis

En el Capitulo 1 se muestra el marco teorico necesario para la descripcion del problema, en
él se tratan temas como la teoria electromagnética de Maxwell, el modelo de Lorentz-Drude para
la conduccién eléctrica, la absorcién y el esparcimiento de particulas al ser iluminadas y como
punto final, la introducciéon a los plasmones localizados de superficie. El capitulo 2 se centra en el
desarrollo tedrico de la generaciéon de LSP para nanoparticulas con geometria elipsoidal, en el mismo
se presentan las condiciones necesarias para encontrar soluciones analiticas para su excitacion,
como es el caso para nanoparticulas oblatas y prolatas cuando son iluminadas por un campo
electromagnético linealmente polarizado a alguno de sus semiejes. En el capitulo 3 se muestran las
frecuencias de iluminacién para generar los plasmones localizados de superficie en nanoparticulas
oblatas y prolatas variando su tamano, composiciéon y configuraciéon respecto al campo eléctrico
incidente. Finalmente, el Capitulo 4 muestra las conclusiones que se obtuvieron de los resultados
mostrados en el capitulo 3 en comparaciéon a los resultados reportados en la literatura y se presenta
un panorama general de la investigacion a futuro que se puede hacer con el presente trabajo de
tesis.






Capitulo 1

Marco Teoérico

1.1. Electrodindmica

La electrodinamica es la rama de la fisica encargada de estudiar la interaccién entre campos
eléctricos y magnéticos tomando en cuenta la presencia de cargas en movimiento. Temas como
fuerza electromotriz, induccion electromagnética y energia electromagnética son tratados por este
campo de estudio. Cientificos como Michael Faraday, André-Marie Ampére, Hendrik Antoon Lo-
rentz y Carl Friedrich Gauss sentaron las bases de la electrodindmica a lo largo del siglo XVIII
mediante la formulacion de leyes empiricas. En 1873 el fisico escocés James Clerk Maxwell junté los
conceptos y leyes de los campos eléctricos y magnéticos para unificarlos en un concepto conocido
como campo electromagnético plasmado en su obra literaria Tratado de electricidad y magnetismo.

1.1.1. Ecuaciones de Maxwell

Las ecuaciones de Maxwell para medios materiales son 4 expresiones algebraicas que relacionan
cuatro campos macroscopicos [12], E (eléctrico), D (desplazamiento eléctrico), H ( magnético) y
B (induccion magnética). Su forma diferencial es la siguiente:

Ley de Gauss VD = pest (1.1)
Ley de Gauss magnética V-B=0
0B
Ley de Faraday VxE= 5 (1.3)
oD
Ley de Ampére VxH=J.+ v (1.4)

Donde peyt v Jezt son la carga y densidad de corriente externas. Los cuatro campos macroscod-
picos estan relacionados por la polarizaciéon P y la magnetizacion M.

1
D =¢E + P; H=—B-M. (1.5)
Ho
Empleando la ley de conservaciéon de las cargas y la densidad de carga interna, la ecuaciéon que

relacionan la densidad de corriente y la carga interna es:
oP
J=—.
ot
Tratandose de medios no magnéticos el término correspondiente a la magnetizacién no aparece en
la ley de Ampére. Para medios isétropos y no magnéticos las relaciones constitutivas se definen de

(1.6)
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la siguiente forma:
D = ¢yeE; B = popH. (1.7)

La relacion constitutiva entre el campo eléctrico y la densidad de corriente se define como:
J =0E, (1.8)

donde o representa la conductividad eléctrica.

La respuesta de materiales a estimulos 6pticos depende de la frecuencia y del vector de onda
K con el que se ilumine. Mediante el analisis de Fourier se puede descomponer el campo 6ptico en
una suma de ondas planas, de ese modo, el desplazamiento eléctrico y la densidad de corriente se
pueden representan en el dominio de Fourier.

D(K,w) = eoe(K, w)E(K,w), (1.9)

J(K,w) =0(K,w)E. (1.10)

Empleando las ecuaciones (1.5), (1.6), (1.9) y (1.10) se obtiene la expresion que relaciona la
permitividad con la conductividad, llamada funcion dieléctrica [13].

iJ(K,w)'

e(K,w)=1+
($h]1%%)

(1.11)

1.1.2. Relaciéon de dispersion

La relacién de dispersion es la ecuacién que relaciona el vector de onda de una onda, K, con
su frecuencia w.
Al desacoplar la ec. (1.3) con la ec. (1.4) se obtiene la ecuacion de onda, que describe la propagacion
de ondas electromagnéticas:

0’D
VXVXE=—yu—. 1.12
x V x Ho 53 ( )
En el dominio de Fourier los operadores V y % pasan a ser K y —iw respectivamente:
2 w?
K(K-E)—k°E = —e(K,w)c—zE. (1.13)
Para ondas transversales, K - E = 0, por tanto, la relaciéon de dispersion es:
2 w?
k* = e(K,w)C—Q. (1.14)
Para ondas longitudinales K - E # 0, y la relacion de dispersion es:
e(K,w) =0. (1.15)

La ecuacion (1.15) permite oscilaciones colectivas longitudinales. La funcion dieléctrica es una
cantidad fisica que explica como se comporta un material cuando interacciona con radiacion elec-
tromagnética, la expresion anterior no implica que la permitividad del material tenga un valor de
cero para todos los casos, sin embargo, a una determinada frecuencia w, la radiaciéon electromag-
nética se propaga a través del mismo entrando en resonancia con los electrones libres de dicho
material.
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1.2. Funcién dieléctrica para un gas de electrones libre.

La funcion dieléctrica de los metales se puede explicar tomando en cuenta el modelo de un
gas de electrones libres cuya densidad se denota por n, dicho gas se mueven en un fondo de iones
de nucleo positivo en respuesta a un estimulo externo E, este modelo se conoce como plasma de
electrones o modelo de Drude [13]. Para los electrones bajo la presencia de un campo eléctrico
externo E y considerando amortiguamiento debido a la colisiéon entre ellos denotado por v = %,
donde 7 es el tiempo de relajacion del gas de electrones, la ecuacién de movimiento para un electron
es:

mX + mrx = —¢E, (1.16)

donde m y e son la masa y carga del electron, respectivamente. La solucion a la ecuacion diferencial
se obtiene empleando funciones armonicas en el tiempo para E y x. Asi, la solucién a la ecuacion
diferencial tiene la siguiente forma:
e
x=——>——FE, (1.17)
m(w? + iyw)
donde w es la frecuencia de oscilacion del electron.
Los electrones desplazados contribuyen a la polarizacion del material mediante la relacion P =
—nex, con lo que:

7’L€2

P=——FE 1.18
m(w? + iyw) (1.18)

Combinando la ecuacion (1.18) con la ecuacion (1.5) que describe el desplazamiento eléctrico se
obtiene una expresion que describe el desplazamiento eléctrico en términos de la frecuencia de

oscilacién w.
w2
D= €0 <]. - 217) E, (119)
w* +1yw

donde w, = 60; representa la frecuencia de plasma del gas de electrones libres. La funcion dieléc-
trica para el plasma de electrones tiene la siguiente forma:

2

=1-—2 1.20
lw) =1- (1.20)

La permitividad eléctrica del plasma es una funcién compleja, por lo que se puede representar como
€(w) = €1(w) + iea(w) donde la componente real e imaginaria tienen las siguientes expresiones:

W
WQT

=—7" 1.22

62((“)) w(l +w27_2) ( )

Para frecuencias w < w, el modelo de Drude predice con més exactitud la respuesta 6ptica de los
metales en comparacion a cuando la desigualdad se invierte, rango en el que toman lugar fenémenos
cuanticos que no considera este modelo.

Si se considera que la frecuencia w es muy cercana a w, entonces wr >> 1y la parte real de la
funcion dieléctrica es predominante. Asi e(w) es:

ew)y=1-—= (1.23)

La ecuacion (1.23) es la funcion dieléctrica para un electron que no sufre amortiguamiento por coli-
siones [14]. En metales nobles como el oro y la plata es necesario tomar en cuentas las transiciones
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interbanda cuando la frecuencia de iluminacién esta cerca o es mayor que la frecuencia del plasma,
una forma de tomar en cuenta dichas transiciones es agregar un valor €., a la ecuacion (1.20). La
siguiente expresion toma en cuenta dichas transiciones.

w?

e(w) = €x — =) (1.24)

1.3. Indice de refraccion complejo

El indice de refracciéon de un medio isétropo es un nimero complejo que depende de la frecuencia
con la que se ilumine, asi, éste se puede escribir como 1 (w) = n(w) +ik(w) y se define por 7 = /e,
de modo que la parte real e imaginaria de la funciéon dieléctrica en términos del indice de refraccion
complejo es:

€1 =n? — K2, (1.25)
€2 = 2nk. (1.26)

Combinando la ecuacion (1.25) con la ecuacion (1.26) se obtienen los valores de la parte real e

imaginaria del indice de refraccion complejo [13]:
\ €+ €2, (1.27)

K= @ . (1.28)

/G +3VE+ €
La parte imaginaria x del indice de refracciéon determina la cantidad de luz absorbida en un medio
por el cual se propaga la luz.

g

2 _ 1
n 2-1—

N | =

1.4. Absorciéon y esparcimiento por particulas arbitrarias

Cuando una particula arbitraria es iluminada por un haz de luz, la cantidad de ésta que es
absorbida y esparcida depende de la naturaleza de la particula, como su forma, tamano y el
material de la misma, asi como de la polarizacion, longitud de onda, frecuencia espacial y el d&ngulo
de incidencia de la luz.

Se analiza una particula arbitraria cuyas propiedades Opticas son bien conocidas que es ilu-
minada por una onda monocromética arbitrariamente polarizada. La cantidad de luz absorbida y
esparcida por la particula se obtiene conociendo el campo eléctrico y magnético en toda la region
del espacio. La particula se encuentra inmersa en un dieléctrico cuya permitividad es €,,. El campo
incidente es (E;, H;), el campo dentro de la particula es (E;, Hy), (Eq, Hs) es el campo total eva-
luado en un punto fuera de la particula y (Es, Hy) es el campo esparcido por la misma. Los campos
eléctricos y magnéticos dependen de la posicion r donde se quieran medir y de la frecuencia de
iluminacién w, ademaés, fuera de la particula, el campo total es igual a la suma del campo esparcido
por la particula con el campo electromagnético incidente [15]:

Es(r,w) = Es(r,w) + E;(r,w), (1.29)

Hy(r,w) = Hy(r,w) + H;(r,w). (1.30)

Los campos eléctricos y magnéticos satisfacen las ecuaciones de Maxwell para todos los puntos
donde p y € son continuos, esto es, para el medio dieléctrico y dentro de la particula se cumplen,
mientras que en la interface entre estos dos medios las condiciones de frontera requieren que las
componentes tangenciales se conserven [16]:

[Es(rp,w) — Eq(rp,w)] x n =0, (1.31)
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[Ha(rp, w) — Hi(rp,w)] x n =0, (1.32)

donde rp es un vector de posiciéon y n un vector normal en la frontera de la particula donde se
quiere conocer el campo electromagnético.

Considérese una particula iluminada por una onda plana monocroméatica cuya direccién de
propagacion es Z que presenta esparcimiento en la direcciéon €., ambas componentes vectoriales
forman un plano, llamado Plano de esparcimiento. Tal como se muestra en la Figura 1.1.

€y
X €0.€| s
4
Plano de
esparcimiento

> Y

)

LT

Campo electromagnético
incidente

Figura 1.1: Sistema de coordenadas empleado para la descripcion del esparcimiento de luz por una
particula arbitraria.

El Plano de esparcimiento esti definido por el angulo azimutal, excepto cuando é,. y Z son
paralelos. Utilizando el sistema de coordenadas polar esférico se obtienen relaciones entre la base
de éste y la base del Plano de esparcimiento.

€|s = €o; €ls = —€y; €ls X €| = €. (1.33)

A distancias suficientemente alejadas del origen, donde se cumple la condicion kr > 1 (campo

lejano), el campo eléctrico E; es aproximadamente transversal [12] (&, - Es; = 0) y adquiere la
siguiente expresion:

ez’k,r

E,.~ —A; kr> 1. 1.34

T —ikr ( )

El vector A de la ecuacion (1.34) es conocido como el vector potencial, para ver un tratamiento

mas detallado sobre dicho vector véase [12]. La matriz de esparcimiento que describe el campo

esparcido por la particula E; en términos de E; es:

ik(r—=z
E”S _ e ( ) So S3 EHi ' (1'35)
E, —ikr 84 81 Ey;
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Donde cada s; con j = 1,2,3,4 depende del angulo de esparcimiento 6 y del angulo azimutal ¢.
La cantidad de luz esparcida y absorbida por la particula se obtiene calculando el vector de Poyn-
ting, que especifica la magnitud y direcciéon de la velocidad de transferencia de energia electromag-
nética en el espacio por el que se propaga la luz [15]. El vector de Poynting se puede ver como una
suma en la que contribuyen el campo externo, el esparcimiento de luz de la particula que se debe
a la presencia del campo externo y la interacciéon entre estos dos campos, asi, S = S; + Sg + Seat
donde S; es el vector de Poynting del haz incidente, S es el vector de Poynting de la luz esparcida
por la particula y S es el vector de Poynting que toma en cuenta la interaccion entre los campos
(E;,H;) vy (Es, Hy). Sus relaciones explicitas son:

1 1
S; = §R6 [Ez X H*i] 5 S, = iRe [Es X H*s} , (1'36)
1
Sest = iRe [E; x H*; + E, x H¥,], (1.37)

donde cada asterisco colocado en los campos indican el complejo conjugado del mismo.

Para estudiar el problema de esparcimiento es importante tomar en cuenta la polarizacion de la luz
incidente. Por ello en las siguientes dos subsecciones se tratara la teoria necesaria para determinar
la cantidad de luz esparcida y absorbida.

1.4.1. Parametros de Stokes

Los parametros de Stokes describen la polarizacion de la luz en diversos fenémenos 6pticos. La
teoria parte de la representacion de una onda de luz monocromética como la suma de dos ondas
ortogonales entre si. Son 4 experimentos con los que se describen los pardmetros. Las Figuras 1.2
a 1.4 muestran las configuraciones de los experimentos 2, 3 y 4.

Experimento 1: Se determina la irradiancia I de un haz de luz polarizado linealmente sobre
un plano sin colocar algin polarizador entre el detector (fotémetro) y el haz. Se define el primer
parametro de Stockes como la irradiancia 1.

I:EHE'T‘*’EJ_ET_. (1.38)

Experimento 2: Se coloca un polarizador alineado a alguna de las dos componentes que describen
el plano de polarizaciéon de un campo eléctrico incidente polarizado linealmente. La irradiancia de
un polarizador alineado al eje x es I = E| E*, para un polarizador alineado al eje y es I, = F| E7,
Se define el segundo pardametro de Stockes de la siguiente manera:

Q=1 -1 =EE; — ELE}. (1.39)

Experimento 3: Se coloca un polarizador lineal a +45° o —45° respecto a una base que describe
las componentes ortogonales de un campo eléctrico linealmente polarizado sobre un plano descrito
por (éH,é 1 ). Para hacer el calculo de la irradiancia se cambia a una base para describir el campo
que tenga una rotacion de +£45° respecto a su base original, descrita por la siguiente ecuacion:

E() = E+é+ + Efé,, (140)

donde F, = %(EH +FE)yE_= %(EH —FE).

Cuando el polarizador esté a +45° la irradiancia captada por el detector sera:
EHE* + EJ_EI + E”Ej + FE B}

I, I . L, (1.41)

Cuando el polarizador esté a —45° la irradiancia captada por el detector sera:

E\Er+E,E} —EEt —E| Ef
I = 1= 1_2 11 I (1.42)
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La resta entre los dos casos define el tercer parametro de Stokes:
UZLF—],:EHEj_—i—EJ_ElT. (1.43)

Experimento 4: Se coloca un polarizador circular entre un campo eléctrico polarizado linealmente
sobre un plano y un detector. La irradiancia se calcula mediante un nuevo sistema de coordenadas
definido por las siguientes expresiones:

ér = \%(é” +ié,)); ér = %(éu —ié)). (1.44)
Con el cambio de vectores unitarios el campo eléctrico es Eg = Erér + Erér, con los valores de
sus componentes descritos de la siguiente manera:

1 1
V2 V2
Asi, la irradiancia para una polarizaciéon circular derecha sera:

/ E“E‘T +E, B} + Z'E”Ei — iEJ_Eﬁ
R — .

ER (E” _Z.EJ_); EL (EH +ZEJ_) (145)

1.46
> (1.46)
La irradiancia captada por el detector con polarizacién circular izquierda es:
EyEr+E, B, —iE\EY +iE, B}
I = [l L =1 L (1.47)
2
La resta entre I e I, es el cuarto parametro de Stokes.
V:IR—IL:i(E”Ej_—El’“El). (1.48)

Los cuatro experimentos anteriores forman los parametros de Stokes I, @, U y V.

Experimento 2
E:(O,EL,O)T

Polarizador
ILineal

Figura 1.2: Configuracion para determinar el segundo pardmetro de Stockes.

Experimento 3 By — 25 () + EL)

E

e, | — > Polarizador
& V22 lineal a 45°

Figura 1.3: Configuracion para determinar el tercer parametro de Stockes.
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Experimento 4

E

e, | —— Polarizador
= ) Circular

Figura 1.4: Configuracion para determinar el cuarto parametro de Stockes.

1.4.2. Matrices de Miiller

Las matrices de Miiller son una relacién entre un haz incidente de luz y la porciéon de esta que
se transmite cuando interactiia con un elemento 6ptico empleando los parametros o vectores de
Stockes. Estas matrices tratan de manera general un polarizador lineal ideal, un retardador ideal, o
un polarizador arbitrario. Es una herramienta matemaética para tratar la irradiancia que se obtiene
cuando hay elementos 6pticos empleados en los experimentos.

1.4.3. Extincidén, esparcimiento y absorcién

Una particula inmersa en un medio no absorbente es iluminada por una onda plana. La razén
a la cudl la energia electromagnética W, cruza una superficie A que corresponde a una esfera
imaginaria de radio R es:

W, = f/ S - é,dA. (1.49)
A

Si W, > 0, entonces la energia es absorbida dentro de la esfera, debido a que el medio es no
absorbente, implica que W, < 0 es la cantidad de energia creada por la esfera. Las ecuaciones
(1.36) y (1.37) se emplean para calcular W, en términos de los vectores de Poynting S;, S; y Seat
[15].

Wo=W;, - W, + Wewh (150)

donde cada término de la ecuacion (1.50) corresponde a una integral de superficie sobre la esfera:
W; = / S; - é,dA; Ws = / S - érdA; Weat = / Seat - €rdA. (1.51)
A A A

La restriccion de que el medio en el que esta inmersa la particula sea no absorbente implica que W;
sea cero. El tamano del radio de la esfera imaginaria debe cumplir inicamente con la condiciéon de
tener contenida a la particula, por lo que se puede tomar el radio R de tal manera que se analice el
problema en campo lejano, es decir, cuando r tiende a infinito. Por tanto, si un campo polarizado
en la direccién é, se aplica, el campo electromagnético esparcido por la particula puede escribirse
de la siguiente manera [16]:

eik(r—w) k
A~ XE.  H,~ ¢, xE, (1.52)
—ikr w

donde é,.- X =0 y X es el vector de amplitud de esparcimiento, que se relaciona con los elementos
S; de la matriz de amplitud de esparcimiento como:
X = (S5 cos(¢) 4+ Sssin(d)) + (Sy cos(¢) + Sy sin(g)). (1.53)

Empleando la ecuaciéon (1.52) en la ecuacion (1.51) para W, y tomando en cuenta que kr — oo
cuando r — oo, se obtiene la siguiente expresion:

4 .
Wert = IzﬁRe [X . ex}gzo ; (154)
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donde I; es la irradiancia incidente. Para un tratamiento mas detallado véase [15].
El coeficiente de extincion se define como Copp = Wf_“, que de manera explicita tiene la siguiente
forma:

47 ~
Cezt - ﬁRe [X . er]gzo 5 (155)

Empleando la ecuacion (1.50) se obtiene una ecuaciéon que describe los coeficientes Cyps (coeficiente
de absorcion), Cs (coeficiente de esparcimiento) y Cey (coeficiente de extincion):

Ce:z:t = Cabs + Csca- (156)

El coeficiente C.,; es llamado seccion transversal de extincion y representa fisicamente el area
efectiva de la particula que interacciona con la luz. Dicho coeficiente se relaciona con la seccion
transversal de absorcion Cyps v esparcimiento Cl.,, asi, Ceyy estima la pérdida de energia elec-
tromagnética después de que esta interacciona con el material, por tal motivo se relaciona con la
cantidad de luz absorbida y esparcida por la particula.

De manera general, la cantidad de luz que es absorbida por la particula se estima conociendo la
potencia de incidencia y la potencia cuando la luz pasa a través de la particula, con la condicion de
medir la potencia de salida de manera paralela a la direccién de propagacién del campo eléctrico.

1.5. Plasmones localizados de superficie

El plasmoén localizado de superficie se define como una excitacion que no se propaga de los
electrones libres de un metal nanoestructurado inmerso en un dieléctrico y que se acopla de manera
coherente a un campo electromagnético externo aplicado. La superficie curva de las particulas
nanométricas provee una fuerza restauradora sobre los electrones de conducciéon que se mueven
por la presencia de radiaciéon electromagnética externa, eso hace que pueda ocurrir resonancia, y
por consecuencia, una amplificacion del campo electromagnético dentro y fuera de la particula [18].
Dicha resonancia es conocida como Plasmdn localizado de superficie.

Generar el plasmoén localizado de superficie depende de la composiciéon quimica de la nanopar-
ticula, su forma, el dieléctrico en el que esté inmersa, las dimensiones que tenga la misma respecto
a la longitud de onda con la que se ilumina y de las propiedades épticas de la luz incidente respecto
a la nanoparticula, como su polarizaciéon y propagacion respecto a un sistema de coordenadas, asi
como de la frecuencia de radiacion [17].

1.5.1. Aproximacién cuasiestatica

Cuando se analizan los efectos de un campo electromagnético aplicado sobre una particula cuyo
volumen es mucho mas pequeno que la longitud de onda con la que es radiada, se puede suponer que
el campo es constante sobre toda la particula. Tal suposicién bajo las condiciones de tamano antes
mencionadas es llamada aproximaciéon cuasiestatica. Para analizar la generaciéon de plasmones
de superficie localizados en nanoparticulas esféricas y elipsoidales es utilizada la aproximacion
cuasiestatica, ya que permite realizar algunos calculos de manera sencilla. La siguiente Figura
representa una configuracién que describe la aproximacion cuasiestatica.




CAPITULO 1. MARCO TEORICO
1.5. PLASMONES LOCALIZADOS DE SUPERFICIE

Figura 1.5: Nanoparticula con permitividad e inmersa en un dieléctrico €, iluminada por una onda
monocromética de longitud de onda A.
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Capitulo 2

(Generacion de LSP en
nanoparticulas metalicas elipsoidales

2.1. Plasmones de superficie localizados en una nanoparticu-
la esférica

Para este apartado se analiza una nanoparticula esférica is6tropa de permitividad dieléctrica
€(w) de radio a cuyo centro esta en el origen del sistema de coordenadas cartesiano en presencia
de un campo electromagnético de la forma E = EyZ que se encuentra inmersa en un dieléctrico
isétropo no absorbente cuya permitividad dieléctrica es €,,. Se calcula el campo eléctrico dentro
y fuera de la esfera para encontrar las condiciones necesarias en las que se genera el plasmén
localizado de superficie, por ello, se resuelve la ecuaciéon de Laplace utilizando coordenadas polares
esféricas. El potencial eléctrico ® depende solamente del radio r y el angulo 6, pero no del dngulo
azimutal ¢, asf:

@ = R(r)0(0). (2.1)

Se emplea el operador de Laplace en coordenadas polares esféricas para la ecuacion (2.1), llegandose
a dos ecuaciones en 6 y r independientes:

19 (50 ) _ 1 0/ o90)__
Ror (T 87“R> % Qs o0 <Sm(9)696> - (2:2)

la constante ¢ en ambas ecuaciones diferenciales acopla el resultado de ambas. Desarrollando la
ecuacion que involucra a r y usando el método de Frobenius [19] para resolverla, se encuentra que
¢ =1(+1) donde I € N, de modo que se obtiene una expresion para el potencial eléctrico de la

siguiente manera:
® = A0r! + BOr~U+h), (2.3)

Para la ecuacion diferencial que involucra a 6 se llega a una solucion de la forma:
© =" P cos(f), (2.4)
1=0

donde P(cos(d)) son los Polinomios de Legendre de orden . Asi, la solucién completa para el
potencial eléctrico es:

o= Z AP, cos(0)r! + Z By Py cos(0)r— U+, (2.5)
1=0 1=0
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Las condiciones fisicas que requiere el potencial eléctrico es que sea convergente en el origen. Sea
¢in €l potencial dentro de la esfera, el término r~(*+1) que aparece en la solucién general no es
convergente, por lo que B; = 0 para toda [. Por lo tanto:

Gin = ZAsz(COS(H))rl. (2.6)
=0

Para el potencial eléctrico fuera de la esfera denotado por ¢, la condicién que se impone es que
lejos de la esfera (r — 00), ¢outr = Eor cos(f), que es la aportacion al potencial debido al campo
eléctrico externo:

dout = Eor cos(0) + D crPi(cos(0))r™ V. (2.7)
=0

Las condiciones de frontera en la superficie de la esfera requieren que las componentes normales del
campo eléctrico deban ser iguales, y que las componentes tangenciales del vector desplazamiento
eléctrico también lo sean:

l 8¢ln _ l Cr\)¢out

a 90  a 00 (r=a), (2:8)
a¢zn _ aQsout o
o€ or = €0€m or (T - a)a (29)

donde €q es la permitividad del vacio, €,, la permitividad del medio en el cual se encuentra inmersa
la particula y € la permitividad de la particula que depende de la frecuencia con la que se ilumine.
La solucién completa para el potencial eléctrico dentro y fuera de la particula es:

3€m P-
__ FEqrcosb; Gout = —Forcost + l
€+ 2¢,,

donde r es la posiciéon en la que se quiere medir el campo eléctrico y P es el vector de polarizabilidad
[13], que indica la capacidad que tiene un material para formar dipolos eléctricos y se define de la
siguiente manera:

Gin = (2.10)

ATeqemrs’

€— €m
e+ 2¢,
La polarizabilidad P debida al campo eléctrico externo Eqy experimenta resonancia cuando el
término |e + 2¢,,| de la polarizabilidad compleja « sea igual a cero. Si suponemos que hay una
lenta variacion en I'm [e], la condicion para resonancia se simplifica a Re [¢] = —2¢,,, y es conocida
como condiciéon de Frohlich [18]. Para una esfera cuya permitividad dieléctrica se modela mediante
el modelo de Drude, inmersa en aire, el criterio de Frohlich se cumple a la frecuencia wy = %

P = ¢pe,naEp; a = 4ra®

(2.11)

Con el potencial eléctrico se puede obtener el campo eléctrico en cualquier punto dentro y fuera

de la particula tomando el gradiente negativo del mismo (E = —V®), llegando a los siguientes
resultados:
Ein = —" R (2.12)
n — €+ 2€m 0 .
3n(P-n)—P 1
Ewi=Ejg+ —————, 2.13
t o+t dmeg€y, T3 ( )

donde 7 es un vector normal a la superficie de la particula. Las expresiones para E;, y E,,; tienen
resonancia cuando « y por consiguiente P estan en resonancia. Bajo la condiciéon de un proceso
cuasiestatico a << A, se puede considerar un dipolo ideal, lo que es valido en la aproximacion y
permite una variacién temporal de los campos pero no una variacién espacial.

Si la particula es iluminada por una onda plana, esto es, E(t) = Ee~™! y H(t) = He ™!,
entonces a campo cercano, intermedio y en zonas de radiacién, el campo eléctrico y magnético
puede ser escrito de la siguiente manera [12]:

- (A x P) e <1 1 ) : (2.14)

T 4r o\ ikr
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2.2. PLASMONES DE SUPERFICIE LOCALIZADOS EN UNA NANOPARTICULA
ELIPSOIDAL
E— 1 kz(AxP)erikr+[3A(A p)_p| (LK) (2.15)
T dwegenm, " " i B 2) ’ '

donde k = ZT’T es el niimero de onda de la luz con la que se ilumina la particula. Para zonas cercanas
en que se cumple la condiciéon kr << 1 el campo eléctrico y magnético adquieren la siguiente forma:

- P) =P 1 g pl (2.16)

E = e =
drege, 13’ 4 72

Para el caso donde kr << 1 el campo eléctrico E es predominante en magnitud en comparacion
con el campo magnético H. Los coeficientes de esparcimiento C., v absorcion Cgps para la par-
ticula esférica en aproximacion cuasiestatica iluminada con un campo polarizado en la direccion
Z se obtienen empleando las matrices de Miiller y el vector de Poynting, asi, los coeficientes de
esparcimiento y absorcion tienen la siguiente forma [15]:

8T 4 6|l €= €m 2
Csca - ?k €+ 2¢ 3 (217)
Cabs = Amka’Im [:Jr;em } . (2.18)

Para la esfera de volumen V' y permitividad € = €; + i€y el coeficiente de extincion se encuentra
introduciendo las ecuaciones (2.17) y (2.18) en la ecuacién (1.56).

w €2
Cogt = 9— TV R R— 2.19
k o [e1 + 2€m] + €3 (2.19)

2.2. Plasmones de superficie localizados en una nanoparticu-
la elipsoidal

2.2.1. Sistema de coordenadas elipsoidal

El estudio de la generacion de plasmones localizados de superficie en nanoparticulas elipsoidales
requiere de un gran desarrollo de calculos si se emplea el sistema de coordenadas cartesiano para
estudiar el potencial eléctrico que se origina por el acoplamiento entre las oscilaciones de los
electrones libres de una nanoparticula con un campo eléctrico externo.

Por la geometria de la nanoparticula (elipsoide), es conveniente usar el sistema de coordenadas
elipsoidal, que esté determinado por las siguientes expresiones:

332 y2 Z2

=1 —c<e<oo, 2.20

a2+5+b2+6+02+5 € sEs ( )
1:2 y2 22

=1 —-b<n<-—c, 2.21

a2+77+62+77+62+7] K ¢ ( )
2 2 2

° Y : 1 —a?<(<—b2 (2.22)

@+ TR AT

La ecuacién (2.20) corresponde a la familia de elipsoides confocales con € igual a una constante, la
ecuacion (2.21) representa la familia de hiperboloides de una hoja con 7 constante y la ecuacion
(2.22) es la familia de hiperboloides de dos hojas con ¢ constante, como se muestra en la figura
(2.1). Las constantes a, b y ¢ son las medidas de los semiejes de un elipsoide centrado en el origen
paralelos a los ejes =, y y z del plano cartesiano respectivamente.
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Los factores de escala de un sistema de coordenadas determinan los operadores diferenciales
de manera univoca, para el caso del sistema de coordenadas elipsoidales las expresiones son las
siguientes:

(2.23)

)

e— e — (3)
1[( e-mE=9) }

= 2 | (e 4 a2)(c + ) (e + 2)

Nl=

_1 (n—0Qm—¢) (3)
ha =3 [(n+a2)(n+b2)(n+cz)} ’ (2.24)
)

N

h:l[ (C-m(-2) ]<
P72 G+ )

El Laplaciano de una funcion escalar ¢ en coordenadas elipsoidales tiene la expresion

(2.25)

2~ dm—or 2 (r2¥ or 2 (R %
vw—{m Ry (R5E) + =g (R, 5E) +

+ (- n)Rga% (Rgif) } (2.26)

donde R, = /(g + a2)(q + b%)(q + c2).
Algunas definiciones diferentes se pueden tomar dependiendo del autor. La siguiente figura repre-
senta las familias de coordenadas elipsoidales descrito por las ecuaciones (2.20), (2.21) y (2.22).

Figura 2.1: Familia de superficies descritas por las ecuaciones (2.20) a (2.22).

Nanoparticula elipsoidal conductora en presencia de un campo eléctrico

El potencial eléctrico de una nanoparticula en la presencia de un campo eléctrico estd determi-
nado por la ecuacion de Laplace, de modo que a través de esta se puede calcular el campo eléctrico
conociendo las condiciones de frontera en la superficie de la misma.

La ecuacion de Laplace para el caso de una nanoparticula elipsoidal iluminada por un campo
eléctrico externo debe tener la misma forma que la ecuacion (2.26) y debe igualarse a cero, si el
potencial es denotado por ® entonces adquiere la siguiente expresion:

_ 0 0¢ 0 0o
V2o = {(77 - C)Re% (RE&E) + (¢ — E)Rn% (Rnan> +

bR (chﬁ) } _o. (22
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donde las constantes a, b y ¢ que aparecen de manera implicita en los términos R, de la ecuacién
(2.27) son los semiejes de la nanoparticula elipsoidal, y estan alineados a los ejes z, y y 2 del
sistema de coordenadas rectangulares respectivamente. Cuando € = 0 la ecuacion (2.20) se ajusta
con la superficie de la nanoparticula.

Una de las condiciones impuestas en célculos posteriores es que la nanoparticula esta inmersa
en un dieléctrico homogéneo cuya permitividad se denota por €.

Los arménicos elipsoidales son una solucion a la ecuacion (2.27). En este capitulo se desa-
rrollan soluciones que se ajustan a determinados casos interesantes en la generaciéon de plasmones
localizados de superficie analizando la geometria del problema y las propiedades fisicas del sistema.

2.2.2. Simetrias del potencial eléctrico para una nanoparticula elipsoidal

Una de las particularidades del potencial eléctrico de una nanoparticula elipsoidal iluminada
con un campo eléctrico alineado al eje z, es la simetria que tiene en los octantes del sistema de
coordenadas cartesiano respecto cuando z es positivo y cuando z es negativo. Por tal motivo no
es necesario calcular el potencial en cada octante del sistema cartesiano, ya que se cumplen las
siguientes relaciones:

<I>(x7y,z) = (b(_xayvz) = (I)((E7 —y,Z) = @(—.’E, _y72)
@(.’E,y, _Z) = @(—l’,y, _Z) = (I)((E, Y, _Z) = (I)(—(E, Y, _Z)

Si el campo eléctrico es alineado a alguno de los ejes restantes (z o y) también se encuentran
relaciones de simetria.
Como en z = 0 se tiene un cambio repentino del vector normal a la superficie en ambos lados del
eje z, se requiere que los potenciales en ambas regiones sean iguales en todo el plano asi como sus
derivadas respecto a z.

2.2.3. Calculo del potencial eléctrico para una nanoparticula elipsoidal

Sea ¢ el potencial dentro de la particula y ¢o el potencial eléctrico fuera de la misma, ¢o se
puede ver como la suma del potencial eléctrico asociado al campo externo aplicado denotado por
¢o v un potencial de perturbacion debido a la interaccion entre el campo externo y los electrones
libres de la nanoparticula denotado por ¢,, esto es:

P2 = ¢o + bp, (2.28)

donde ¢ esté relacionado con el campo eléctrico externo como Eg = —V¢y.

Supongamos la existencia de un campo eléctrico incidente uniforme alineado a lo largo del eje
z, esto es, Eg = FZ, la expresion del potencial eléctrico del campo externo es ¢y = Epz. Tomando
en cuentas las ecuaciones (2.20) a (2.22) se determina una funcion para expresar z en términos de
los pardmetros €, 7 y ¢ de las coordenadas elipsoidales, dada por la siguiente ecuacién:

(e+ A+ +2)]?

Il R T ey

(2.29)

Las condiciones de frontera deben ser tales que los potenciales ¢ y ¢2 sean continuos en la superficie
de la nanoparticula, donde € = 0, de modo que se debe cumplir la siguiente ecuacion:

(bl(ovnaC) = ¢0(0577a€> +¢p(05na<> (230)

El potencial ¢ es una solucién a la ecuacion de Laplace que puede ser vista como una multiplicacion
de funciones que dependen de cada una de las variables que describen las coordenadas elipsoidales,
de modo que el potencial puede escribirse de la siguiente forma:

b0 = K1Fi(e)F2(n) F3(C), (2.31)

15
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donde K7 y F;(q) tienen las siguientes expresiones:

Ey
K1 = — N FZ = 02. 2.32
NCEDICET) (@) =Va+ (2.32)

Por la geometria de la particula se debe cumplir que el potencial eléctrico depende sélo de la
variable ¢, ademas, las condiciones de frontera requieren que el potencial dentro y fuera de la
particula valgan lo mismo en € = 0, esto es, los cambios en 7 y ¢ no afectan su valor si € se

mantiene constante. Por las razones anteriores, la forma que debe tener el potencial para satisfacer
la ecuacion de Laplace en coordenadas elipsoidales tiene la siguiente forma:

D(e,n,¢) = F(e)vn+ A/ + 2. (2.33)

Sustituyendo el valor de ® de la ecuaciéon (2.33) en al ecuacion de Laplace en coordenadas elip-
soidales se llega a una ecuacion diferencial ordinaria de segundo orden, descrita por la siguiente

igualdad:
d dF a?+v e
— — ) - — | F=0. 2.34

Reds <R8d5> < 4 +2> 0 (2:34)

Una solucion a la ecuacion (2.34) es la funcion F(e) = Ve + ¢2, que corresponde a la expresion de
Fy del potencial ¢q.

Como la ecuacion (2.34) es una ecuacién diferencial de segundo grado ordinaria de la que se conoce
una solucion, es posible encontrar una segunda solucion de la siguiente forma [19]:

Gh(e) = Fu(e) /OO FEZJq)Rq' (2.35)

Analizando las condiciones de frontera, se requiere que el potencial ¢, de la particula tenga un
valor nulo en € = 0o, que sea convergente en el origen y que se satisfaga la ecuacion (2.30), esto es:

lim ¢, = 0. (2.36)

E—0Q

Estudiando la expresion para Fj, se verifica que no satisface la ecuaciéon (2.36), ya que es el
potencial debido al campo eléctrico externo y es constante en todo el espacio, por lo tanto, no tiene
condiciones de convergencia.

El potencial de la particula ¢, se determina mediante la ecuacién (2.35), de modo que adquiere el

siguiente valor:
¢p = CoFs(e)\/n+ 2/ + 2, (2.37)

donde C5 es una constante que se determina con las condiciones de frontera ya mencionadas
anteriormente. El potencial dentro de la nanoparticula debe de ser finito en el origen, de modo que
puede tener una forma similar al potencial ¢y acompanado de una constante C7, por tal motivo la
expresion para el potencial dentro de la nanoparticula esta determinada por la siguiente ecuacion:

¢1 = C1F1(e)v/n + c*\/(C + 2. (2.38)

Empleando las expresiones para los potenciales ¢g, ¢1 y ¢, en la ecuacion (2.30) se pueden obtener
los valores de las variables Cy y Cs de la siguiente manera:

Civn+ AV +c2=— Eo VN4V E+ A+
V@)@ )
+CQ\/7]+CZ\/C+C2/O m (239)
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Ey /OO dq
= (O =- +C "
T @-a@-a) 'l FR,

®  dq Ey
= C e — Oy = .
2/0 FiqR, V(a2 = c2) (b2 — ¢2)

El desarrollo de la ecuacion (2.39) tiene 2 incognitas por determinar, Cy y Co, por ello se necesita
de una segunda ecuacién que las involucre, dicha ecuacién es la continuidad de las componentes
tangenciales del vector desplazamiento eléctrico D en la superficie de la nanoparticula (e = 0):

91 _ 9% 0
€ 9% =€m 9% + €m 9 (e=0), (2.40)

donde € y €, son las permitividades de la nanoparticula y del dieléctrico en el que estd inmersa
respectivamente. Colocando los valores de ¢g, ¢1 ¥ ¢, en la ecuacion (2.40) se obtiene la siguiente
expresion:

3F1(€) — EO 8F1(g) . 2 %) L B
601 Oe - m \/(GQ _ 62)(()2 _ CQ) e + mOQ e |:F1(5)/€ Flg(q)Rq:| (5 = 0) (241)

Desarrollando los calculos de las derivadas parciales en la ecuacion (2.41) se obtiene el siguiente
resultado:

Ey /OO dgq
eCl = € ~+ €, C' —_——
! V@ — )b — ) 2{ . Fo)R,

- ! } (e=0). (242)

2/(c +a2)(e + 02) (e + 2)

Evaluando la expresion (2.42) en € = 0 se obtiene la segunda ecuacion que determina la relacion
entre las constantes C7 y Cy que resuelven las condiciones de frontera para el potencial eléctrico.
La segunda ecuacién queda determinada por la siguiente igualdad:

& dq 2 67nE10
emC —— — —| —eCy = . 2.43
2 [/0 F2(q)R, abc ! V(@@ =) = 2) (2.43)

La ecuacion (2.43) y (2.39) determinan el valor de Cy y Cy, de manera que el potencial dentro de
la particula ¢ y el potencial de perturbacién ¢, estin determinados por las siguientes ecuaciones:

_ o .
¢r = L (2.44)
afecmmc [ ol
€Em 5 h
bp = 9o L (2.45)

1+ Lg(zfem)

m

donde Lg tiene el siguiente valor:

Lo — / — L 2.46
=)y PR )y Gr R, (240
Aspectos importantes del potencial ¢,

La ecuacion (2.45) es una solucion para el caso en el que se ilumina una nanoparticula elipsoidal
de la forma Eg = EZ, sin embargo, el campo eléctrico incidente puede estar alineado a cualquiera
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de los ejes x, y o z, por lo tanto, para un campo eléctrico de la forma Ey = EyZ el potencial
eléctrico dentro y fuera de la particula se determina por las siguientes ecuaciones:

Po
¢ = T Ea (247)
aTbcem_E foo ( +dg)R
bp = do 1”; Ty (2.48)
donde L tiene el siguiente valor:

L / R (2.49)

1= — - .

o (¢+a®)Ry

Para un campo eléctrico incidente de la forma Ey = Eyy, las expresiones para el potencial eléctrico
1y ¢p tienen la siguiente forma:

¢()

¢ = Tt (250
oo [
¢p = Ppp—— (2.51)

1+ Lz(z—em)

Ly = —_— 2.52
? /0 (q+ bQ)Rq ( )

Las integrales L1, Lo y L3 son integrales elipsoidales de segunda especie cuya solucion analitica es
posible bajo algunas consideraciones que se veran a lo largo de este capitulo, sin embargo, no es
posible obtener una solucién analitica si se tratan de resolver de manera arbitraria. Para encontrar
un valor aproximado de ellas es necesario emplear métodos numéricos de integracion.

Imponiendo que la relaciéon de orden para los semiejes es a > b > ¢, es posible encontrar
una solucion a las integrales que aparecen en las ecuaciones (2.45), (2.48) y (2.51) a distancias
suficientemente lejanas al origen de la nanoparticula, esto es, cuando r? ~ £ >> a, de modo que
la integral en las tres ecuaciones se expresan de la siguiente manera:

/ (L%/ dq (r? ~ e >>a). (2.53)

q+a*)R, q3

donde Lo tiene el siguiente valor:

Asi, se puede escribir ¢, de la siguiente manera:

bc_ em—¢
Eocos(6) 5o e, .
Op N —3 [y Do coni=1,2,3. (2.54)

Empleando la definicién para el potencial eléctrico de un dipolo ideal se expresan los resultados
anteriores en términos del momento dipolar P y su polarizabilidad «; donde cada i = 1,2,3
hace referencia a la alineaciéon del campo eléctrico incidente con alguno de los semiejes de la
nanoparticula.

El momento dipolar de la nanoparticula debido a la presencia del campo externo queda expre-
sado de la siguiente manera:

€—€m

Em QL « m™a 03€m—|—3Li(6—6m)

(2.55)

Asi como para el caso de una nanoparticula esférica se encuentra la condicion de Frohlich para
la generacion del plasmon localizado de superficie, para una nanoparticula elipsoidal también es
posible determinar la generaciéon de dicho plasmoén si se estudia la polarizabilidad «;, siempre y
cuando se conozca el valor de la integral que aparece en cada una de ellas.
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2.2.4. Notacioén tensorial para el momento dipolar P

Los célculos realizados en la subsecciéon anterior para obtener los valores del potencial eléctrico
dentro y fuera de la nanoparticula se determinaron imponiendo que el campo eléctrico externo esta
alineado a alguno de los semiejes del elipsoide, sin embargo, al realizar el experimento no es sencillo
hacer esa alineacion debido a las dimensiones de las mismas, por lo que de manera mas general se
puede proponer un campo externo arbitrario denotado por E( cuyo tnico requerimiento es estar
polarizado linealmente, dicho campo se puede descomponer en sus tres componentes respecto al
sistema de coordenadas cartesiano, asi, el vector de polarizabilidad tiene la siguiente expresion:

P= €m(a1E0zém + OéQEOyéy + 0&3E0zéz), (256)

donde Ey,, Eoy y Ep. son las componentes del vector Eg y cada componente del campo eléctrico
externo esta polarizado linealmente sobre cada uno de los semiejes de la nanoparticula a, b y ¢
respectivamente.

Analizar el problema empleando un sistema de coordenadas primado (2,y’,2") que sea descrito
por el sistema de coordenadas cartesiano (x,y,z) es de suma utilidad por las diversas configuraciones
que pueden existir para generar plasmones localizados de superficie. Si se impone un campo eléctrico
incidente cuya propagacion va en la direccion 2’ y esta polarizado en 2/, el coeficiente de absorcién

tendra la siguiente expresion: P)
KIm(Py
Cabs,z o Fo (2.57)
Los resultados de la ecuacion (2.57) son obtenidos a partir del Teorema dptico.

Para determinar el valor de la ecuacion (2.57) es necesario expresarla en términos conocidos,
por tal motivo primero se debe hallar la representaciéon matricial para los términos del momento
dipolar.

Las componentes del momento dipolar P se pueden escribir en términos de matrices, asi como las
polarizabilidades «;, de modo que la relacion entre ellas con el campo eléctrico incidente Eq esta
determinado por la siguiente ecuaciéon matricial:

Da ap 0 0 FEoe
Dy = €m 0 Q2 0 EOy . (258)
Dz 0 0 Qs EOz

La ecuacion (2.58) se puede reducir un poco empleando la siguiente notacion:
[P] = ema [E] - (2.59)

Para un campo polarizado linealmente a lo largo de uno de los ejes primados, por ejemplo z’, se
tiene un coeficiente de absorcion descrito por la siguiente ecuacion:

Caps,zr = KIm [alafl + ag(l%l + 013(1?)1] . (260)

donde a;; = ¢é; - é;, é; corresponde a los vectores de la base cartesiana y cada é;- corresponde a un
vector de la base del sistema coordenado primado.

Las propiedades de ortonormalidad de ambas bases cumplen la condicion a?; + a3, + a3, = 1.
Con las mismas condiciones impuestas para el coeficiente de absorcion, se obtiene el coeficiente de
esparcimiento, denotado por Cy., 47, que esta dado por la siguiente expresion:

4
Crear = o (o %y + s a3y + s> a3y ) (2.61)
Expresiones similares para una alineacion del campo eléctrico incidente respecto a i’ y 2z’ pueden
ser determinadas analizando la ecuacion (2.60) y (2.61).

La polarizabilidad & descrita mediante la matriz de la ecuacion (2.58) es conocida como el tensor
de polarizabilidad y es de gran utilidad por su notacién compacta para describir el momento dipolar
cuando el campo eléctrico incidente es descrito bajo un sistema de coordenadas primado.
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2.2.5. Soluciones particulares para la generaciéon de plasmones de su-
perficie en nanoparticulas elipsoidales

Las integrales que se encuentran en las polarizabilidades «; no cuentan con una solucién anali-
tica si se resuelve de manera arbitraria, de modo que sélo es posible obtener un valor aproximado
empleando métodos numeéricos. Un caso particular que permite obtener soluciones analiticas es
cuando la geometria de la nanoparticula elipsoidal se restringe a esferoides, esto es, dos de los se-
miejes del elipsoide deben tener el mismo valor, por lo que dos casos de interés pueden estudiarse.
Supongamos que la relaciéon de orden de los semiejes para alguna nanoparticula elipsoidal metélica
es a > b > ¢y que cada semieje de esta se encuentra alineado a la base cartesiana (é;,é,,é,)
respectivamente (véase figura 2.2), ademas, es iluminada con un campo eléctrico uniforme que se
propaga a lo largo de la direccién z y esté polarizado linealmente a lo largo del eje x.

Figura 2.2: Elipsoide centrada en el origen cuyos semiejes a = 5, b = 4 y ¢ = 3 estan alineados al
sistema de coordenadas cartesiano z, y y z respectivamente.

Esferoide Oblato
Si los semiejes a y b de la nanoparticula elipsoidal son iguales, la relacién de orden para los semiejes
es a = b > ¢, a esta geometria se le conoce como esferoide oblata (véase figura 2.3).

Figura 2.3: Esferoide oblata centrada en el origen cuyos semiejes a = 4, b = 4 y ¢ = 2 estan
alineados al sistema de coordenadas cartesiano x, y y z respectivamente.
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Para un esferoide oblato dos de las polarizabilidades «; son diferentes bajo la accion de un
campo eléctrico incidente polarizado linealmente de manera arbitraria. Las integrales L; cumplen
con la condiciéon Ly + Lo + L3z = 1, por lo que solamente se necesitan hallar oy o a3 para tener un
conocimiento completo del momento dipolar eléctrico P. Si el campo eléctrico incidente se propaga
a lo largo del eje z y esta polarizado linealmente lo largo del eje x, el valor de la integral para el
esferoide oblato L se puede expresar mediante la siguiente ecuacion:

dg dq

Ll:/o <a2+q>¢<a2+q><a2+q><c2+q>/o @+ /(@+q)

(2.62)

La integral en la ecuacion (2.62) tiene solucion analitica (Véase apéndice A), la cual esta determi-
nada por la siguiente expresion:

e)[m *(e
L= 2 tan o] - 12, (263

donde los valores de g(e) y e tienen los siguientes valores:

e2=1-

c? 1—e2
a72; g(e) = 62 .
El término e se conoce como excentricidad y describe la forma de la nanoparticula oblata, si
e = 1 la geometria correspondiente es un disco y conforme e disminuya adquiere la forma de la
nanoparticula oblata hasta llegar a e = 0, que corresponde a una esfera.

La generacion del plasmon localizado de superficie para esta geometria estd determinado por
la polarizabilidad «; y la permitividad eléctrica e que depende de la frecuencia de iluminacion w.
La ecuacion 2.55 determina la generacion del plasmoén localizado de superficie.

Esferoide Prolata
Si la nanoparticula elipsoidal cumple con la relaciéon de orden a > b = ¢, entonces la geometria que
se estudia es conocida como esferoide prolata, la figura 2.4 muestra la geometria descrita.

Figura 2.4: Esferoide prolata centrada en el origen cuyos semiejes a = 4, b = 2 y ¢ = 2 estan
alineados al sistema de coordenadas cartesiano x, y y z respectivamente.

Como en el caso del esferoide oblato, solamente dos de las polarizabilidades son diferentes
bajo la acciéon de un campo eléctrico incidente polarizado linealmente de manera arbitraria, dichas
polarizabilidades son a3 y a3. Conociendo el valor de alguna de las polarizabilidades se obtiene
el conocimiento completo del momento dipolar eléctrico P. Suponiendo que el campo eléctrico
externo esté polarizado linealmente sobre el eje x y se propaga en la direccién z, se obtiene el valor
de . Con las condiciones mencionadas anteriormente, el valor de la integral L, esta determinado
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por la siguiente expresion:

e R
o (@@ + @ +g(@+q Jo @+ +q)

Ly = (2.64)

La integral (2.63) tiene solucion analitica (véase apéndice A), dicha solucion es:

1—e? 1 1+e
Li=——|-14— 2.
! e? ( +2eln<le)>’ (2.65)

donde el término e de la ecuacion (2.64) tiene la misma expresion que para el caso del esferoide
oblato. En este caso cuando e = 1 serfa una linea a lo largo del eje x, cuando e disminuya hasta
llegar al valor de cero se tendra una geometria esférica.

Al igual que el caso para una esferoide oblata, la ecuacion (2.55) determina la frecuencia de
iluminacién a la cual se origina el plasmoén localizado de superficie en la nanoparticula.

Una propiedad que cumplen las integrales L; que aparecen en las polarizabilidades es la siguiente

Li+Ly+Lz=1. (2.66)

Para los casos de los esferoides es necesario saber una de las tres polarizabilidades para determinar
de manera univoca el valor de las restantes, pues la que falta se puede obtener empleando la
ecuacion (2.66).

Uno de los factores importantes en la generacion de plasmones localizados de superficie en
nanoparticulas esferoidales es el valor de las integrales denotadas por L; en términos de su excen-
tricidad, ya que dependiendo de su valor el plasmoén localizado se generaré en valores especificos de
frecuencias de iluminacién. La siguiente grafica muestra el valor de Lq respecto a su excentricidad

035
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0o 10

005 A
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Figura 2.5: Valor de L, para una esferoide oblata y prolata en términos de su excentricidad e.
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Capitulo 3

Efectos en la generacion de LSP en
NP'’s esferoidales debido a su
tamano, composicion y orientacion

En este capitulo se presenta un estudio detallado de la generacién de plasmones localizados
de superficie en nanoparticulas metalicas esferoidales de oro y plata cuyos pardmetros de tamano
son variados con el objetivo de determinar las frecuencias a las que éste es generado, asi como la
relacion que existe entre dicha frecuencia y la geometria de la nanoparticula. Uno de los parametros
utilizados para hacer el estudio sera la excentricidad e de las esferoides presentado en el capitulo
2.

Como se ha mencionado en la introduccién de este trabajo y a lo largo del capitulo 1, la
generacion del plasmoén localizado de superficie depende de la permitividad eléctrica e(w) de la
nanoparticula, donde w es la frecuencia de la luz incidente. En este capitulo se estudian casos
particulares en lo que se refiere a la composicion quimica de la nanoparticula, en especifico, se
emplean materiales como el oro y la plata para modelar la funcion dieléctrica [20] y determinar las
frecuencias wygp para la generacion del plasmoén localizado de superficie. En el mismo se hace una
revision a investigaciones en las que se determinan las propiedades 6pticas de manera experimental
([21] - [27]) para hacer una comparacion entre estos datos y el modelo de Drude que describe la
funcion dieléctrica para un mar de electrones libres [21] (véase seccion 1.2).

Asi mismo, se realiza el estudio de la generacion del plasmoén localizado de superficie haciendo
variaciones en la orientacion de la nanoparticula esferoidal respecto a la polarizacion lineal de un
haz de luz incidente. Finalmente, se presentan los resultados de la generacion del plasmoén localizado
de superficie cuando las esferoides de oro y plata se encuentran inmersas en diversos dieléctricos.

3.1. Generaciéon de LSP en nanoparticulas esféricas en fun-
cion de su radio

Un caso especial de los calculos realizados para la generacion de LSP en nanoparticulas elipsoi-
dales es cuando los tres semiejes del elipsoide tienen el mismo valor. La frecuencia para generar el
plasmén localizado de superficie en nanoparticulas esféricas se determina encontrando el maximo
en el coeficiente de esparcimiento Cy., de la ecuacion (2.17), el término a® que se encuentra en
dicha ecuacion funciona como un factor de escala que no cambia el valor de la frecuencia wysp.
Por la geometria de la nanoparticula no es necesario alinear el campo eléctrico incidente de manera
paralela a alguno de los semiejes, esto es, existe simetria azimutal en el problema. Como la esfera es
un caso en que tres de los semiejes de un elipsoide miden lo mismo, las integrales L; que aparecen
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en las polarizabilidades «; tienen el mismo valor, esto es, L; = % La siguiente figura muestra las
curvas de la funcion Cy., para una nanoparticula esférica de plata en aproximacion cuasiestéitica
con veinte diferentes tamanos de radio a.

le—71
8 -
—— a=5nm

a=10nm
—— a=15nm
—— a=20nm
6 —— a=2s5nm
—— a=30nm
a=35nm
© —— a=4a0nm
9 Jaonm
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—— a—65nm
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2 A —— a=8onm
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—— a=90nm
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3.0 3.5 4.0 4.5 5.0
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Figura 3.1: Coeficiente de esparcimiento de nanoparticulas esféricas de plata de diferentes tamafios.

Como se puede observar, el maximo para el coeficiente de esparcimiento en la figura 3.1 se
encuentra en el mismo valor de frecuencia para todos los radios empleados, la diferencia entre ellas
es el factor de escala. El coeficiente de esparcimiento es mayor cuando el radio de la esfera es mayor,
y crece a la sexta potencia con el mismo. La razon por la que la frecuencia de generacion es la
misma a pesar de que el radio de la esfera es diferente se debe a la reduccion de céalculos resultante
de la aproximacion cuasiestética [22].

El valor de la permitividad eléctrica de la nanoparticula ¢(w) empleada en la grafica mostrada en
la figura 3.1 se model6 con la ecuacion (1.24) (modelo de Lorentz-Drude) para una nanoparticula de
plata inmersa en aire €, ~ 1, tomando un coeficiente gamma y = 0,1 eV y una constante €., = 3,7
para considerar los saltos interbanda que no son tomados en cuenta por la ecuacion (1.20). El
valor de la frecuencia para la generacién del plasmoén localizado de superficie es wypgp = 3,77 eV,
correspondiente a una longitud de onda Apsp = 328,90 nm. Empleando los datos experimentales
obtenidos por Johnson y Christy [21] y Derkachova [23] para el caso de la plata, el valor de la
frecuencia que genera el plasmén localizado de superficie es wrspezp = 3,5 €V, correspondiente
a una longitud de onda Apspezp = 354,20 nm. El ancho a la mitad del maximo de cada curva
expuesta en la figura 3.1 es de 0,098 eV (9,5 nm).

3.2. Generacion de LSP en nanoparticulas esferoidales en
funcién de su tamano

La generaciéon del plasmon localizado de superficie en nanoparticulas esferoidales esta relacio-
nado de manera directa con el valor de la integral L; (ec. (2.55)), dicha integral depende comple-
tamente de las dimensiones de los semiejes de la nanoparticula, esto es, de su tamafio [24], para
los casos de esferoides el cambio de L; esta determinado por la excentricidad e [25]. A diferentes
tipos de excentricidad correspondera una sola frecuencia que generara el plasmoén cuando el campo
eléctrico externo esta polarizado linealmente a alguno de los semiejes de la nanoparticula, dicha
frecuencia es determinada por el méximo del coeficiente de esparcimiento dado por la ecuacion
(2.61).
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3.2.1. Nanoparticulas Oblatas

En este apartado se muestran graficas del coeficiente de esparcimiento para nanoparticulas
esferoidales oblatas variando sus dimensiones. El campo eléctrico incidente cumple con tener su
vector de onda K paralelo al eje z y estar polarizado linealmente al eje x. La figura 3.2 muestra la
configuraciéon antes descrita.

o
%
=)

Figura 3.2: Configuracion para determinar la longitud de onda que excita el plasmoén localizado de
superficie en nanoparticulas oblatas. El campo eléctrico incidente se propaga a lo largo del eje z y
estd polarizado linealmente a lo largo del eje x.

Los graficos mostrados a continuaciéon corresponden a nanoparticulas oblatas de plata inmersas
en aire en la que se emplea el modelo de Lorentz-Drude correspondiente a la ecuacion (1.24) para
la funcion dieléctrica e(w).
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Figura 3.3: Coeficiente de esparcimiento de nanoparticulas esferoidales oblatas de plata de diferen-
tes tamanos del semieje a con un valor del semieje ¢ = 10 nm.
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Figura 3.4: Coeficiente de esparcimiento de nanoparticulas esferoidales oblatas de plata de diferen-
tes tamanos del semieje a con un valor del semieje ¢ = 20 nm.
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Figura 3.5: Coeficiente de esparcimiento de nanoparticulas esferoidales oblatas de plata de diferen-
tes tamanos del semieje a con un valor del semieje ¢ = 30 nm.
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Figura 3.6: Coeficiente de esparcimiento de nanoparticulas esferoidales oblatas de plata de diferen-
tes tamanos del semieje a con un valor del semieje ¢ = 40 nm.
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Figura 3.7: Coeficiente de esparcimiento de nanoparticulas esferoidales oblatas de plata de diferen-
tes tamanos del semieje a con un valor del semieje ¢ = 60 nm.
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Figura 3.8: Coeficiente de esparcimiento de nanoparticulas esferoidales oblatas de plata de diferen-
tes tamanos del semieje a con un valor del semieje ¢ = 70 nm.
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Figura 3.9: Coeficiente de esparcimiento de nanoparticulas esferoidales oblatas de plata de diferen-
tes tamanos del semieje a con un valor del semieje ¢ = 80 nm.

27



CAPITULO 3. EFECTOS EN LA GENERACION DE LSP EN NP’S
ESFEROIDALES DEBIDO A SU TAMANO, COMPOSICION Y ORIENTACION
3.2. GENERACION DE LSP EN NANOPARTICULAS ESFEROIDALES EN FUNCION DE

SU TAMANO
c=85 nm
1.0 A1 a=90nm
a=95nm
0.8 -
0.6 -
©
b
@}
0.4
0.2 1
0.0 1
2.0 2.5 3.0 35 4.0 a5 5.0

FrecuencialeV]

Figura 3.10: Coeficiente de esparcimiento de nanoparticulas esferoidales oblatas de plata de dife-
rentes tamanos del semieje a con un valor del semieje ¢ = 85 nm.

Asi como para el caso de nanoparticulas esféricas de plata, el ancho de banda para cada una
de las curvas mostradas en las figuras 3.3 a 3.10 es de 0,098 eV (9,5 nm)
En la siguiente péagina se muestra la tabla de frecuencias wygp correspondientes a las longitudes
de onda Apsp que generan el plasmoén localizado de superficie para los casos mostrados en las
figuras 3.3 a 3.10 cuando el campo eléctrico esta polarizado linealmente con el eje = y se propaga
a lo largo del eje z (véase figura 3.2). En la misma se muestran las longitudes de onda Arsp exp
que generan el plasmon localizado tomando en cuenta los datos obtenidos por Johnson y Christy
[21] y Derkachova [23].

Las gréaficas mostradas en las figuras anteriores sobre el coeficiente de esparcimiento y las que
se muestran en resultados posteriores se realizaron con la paqueteria matplotlib.pyplot del software
libre Anaconda Navigator.
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Esferoide oblata (Ag)
a[nm] | c|nm| | wrsp [eV] | Arsp [nm] | Arspesp [nM]
15 10 3.58 345.72 367.95
20 10 3.42 362.29 381.53
25 10 3.27 378.34 381.53
30 10 3.14 393.75 397.43
35 10 3.03 408.65 413.33
40 10 2.93 423.05 430.55
45 10 2.83 436.94 430.55
50 10 2.75 450.44 450.90
25 20 3.67 337.22 354.28
30 20 3.58 345.72 367.95
35 20 3.50 354.12 367.95
40 20 3.42 362.29 381.53
45 20 3.34 370.41 381.53
50 20 3.27 378.34 381.53
35 30 3.70 334.39 354.28
40 30 3.64 340.09 367.95
45 30 3.58 345.72 367.95
50 30 3.52 351.34 367.95
45 40 3.74 332.94 354.28
50 40 3.67 337.22 354.28
65 60 3.74 331.49 354.28
70 60 3.70 334.49 354.28
75 60 3.67 337.22 354.28
80 60 3.64 340.09 367.95
85 60 3.61 342.88 367.95
90 60 3.58 345.72 367.95
95 60 3.55 348.54 367.95
75 70 3.74 331.08 354.28
80 70 3.71 333.50 354.28
85 70 3.69 335.98 354.28
90 70 3.66 338.46 367.95
95 70 3.63 340.91 367.95
85 80 3.74 330.78 354.28
90 80 3.72 332.94 354.28
95 80 3.70 335.06 354.28
90 85 3.75 330.66 354.28
95 85 3.72 332.69 354.28

Tabla 3.1: Longitud de onda teorica y experimental que genera el plasmoén localizado de superficie
en nanoparticulas oblatas de plata.

La Tabla 3.1 muestra las frecuencias a las que se genera el plasmoén localizado de superficie para
nanoparticulas oblatas de plata cuyas dimensiones de sus semiejes se encuentran en el intervalo
[10,95] nm. La siguiente tabla muestra los resultados para nanoparticulas oblatas de oro bajo las
mismas consideraciones geométricas que se hicieron para el caso de la figura 3.2, de igual modo se
considera que el dieléctrico que rodea el esferoide es aire. Se considera un valor para la frecuencia
de plasma para el oro dado por w, = 9,01 eV con una constante €5, = 9,84 y un valor de v = 0,07
eV [18]. El ancho de banda a la mitad del méaximo para este caso es de 0,069 eV (13,2 nm). Para
estudiar el comportamiento de LSP se han utilizado las mismas dimensiones que para el caso de
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la plata (figura 3.3-3.10).

Esferoide oblata (Au)
a[nm] | c[nm] | wpsp [eV] | Arsp [nm] | ALspesp [nM]
15 10 2.55 484.86 521.00
20 10 2.49 497.76 521.00
25 10 2.43 508.49 548.67
30 10 2.38 520.01 548.67
35 10 2.33 531.31 548.67
40 10 2.28 542.40 548.67
45 10 2.24 553.29 582.15
50 10 2.19 563.94 582.15
25 20 2.58 478.91 521.00
30 20 2.55 484.86 521.00
35 20 2.52 490.80 521.00
40 20 2.49 496.76 521.00
45 20 2.46 502.62 521.00
50 20 2.43 508.49 521.00
35 30 2.60 476.86 521.00
40 30 2.57 480.86 521.00
45 30 2.55 484.86 521.00
50 30 2.53 488.82 521.00
45 40 2.60 475.87 521.00
50 40 2.58 478.91 521.00
65 60 2.61 474.89 521.00
70 60 2.60 476.86 521.00
75 60 2.58 478.91 521.00
80 60 2.57 480.36 521.00
85 60 2.56 482.88 521.00
90 60 2.55 484.86 521.00
95 60 2.54 486.86 521.00
75 70 2.61 474.62 521.00
80 70 2.60 476.31 521.00
85 70 2.59 478.02 521.00
90 70 2.58 479.74 521.00
95 70 2.57 481.42 521.00
85 80 2.61 474.40 521.00
90 80 2.60 475.87 521.00
95 80 2.59 477.41 521.00
90 85 2.61 474.29 521.00
95 85 2.60 475.71 521.00

Tabla 3.2: Longitud de onda teérica y experimental que genera el plasmoén localizado de superficie
en nanoparticulas oblatas de oro.

Los valores de la parte real y compleja del indice de refracciéon para el oro y la plata tomados
de los datos reportados por Johnson y Christy [21], permiten determinar el valor experimental de
la funcion dieléctrica para dichos metales, la razén por la que se repite la longitud de onda experi-
mental que genera el plasmon localizado de superficie en las tablas 3.1 y 3.2 es la separacién entre
los datos experimentales correspondiente a las frecuencias empleadas, analizando los resultados
tedricos de ambas tablas se puede verificar que al variar el semieje a de la nanoparticulas por 5
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nm, dejando fijo el valor del semieje ¢, puede llegar a haber un cambio en la longitud de onda que
genera dicho plasmoén de 1,42 nm, cantidad pequena en comparaciéon a la separacion de los datos
experimentales.

Para los datos mostrados en la tabla 3.1 correspondientes a la nanoparticula oblata de plata, el
rango de longitudes de onda en el que se genera el plasmoén localizado de superficie para los ta-
manos seleccionados en las figuras 3.3 a 3.10 va de los 300 nm a los 450 nm. Para nanoparticulas
oblatas de oro, el rango de frecuencias que genera el plasmoéon va de 470 nm a 570 nm. Ambos
rangos de longitudes de onda se encuentran por debajo de la longitud de onda correspondiente a
la frecuencia de plasma de cada material, ademas, los datos se encuentran en la region visible del
espectro electromagnético, donde no se dan lugar fendémenos cuanticos y el modelo de Drude es
més preciso en comparaciéon con la region ultravioleta.

3.2.2. Nanoparticulas Prolatas

Las siguientes graficas muestran el coeficiente de esparcimiento para nanoparticulas prolatas
de plata inmersa en aire. Las condiciones para su generacién son tales que el campo eléctrico
incidente su vector de onda K paralelo al eje z y esté polarizado linealmente a lo largo del eje .
La orientacién de la nanoparticula a lo largo de los ejes cartesianos se muestra en la figura 2.4.
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Figura 3.11: Coeficiente de esparcimiento de nanoparticulas esferoidales prolatas de plata de dife-
rentes tamanos del semieje a con un valor del semieje b = 10 nm.
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Figura 3.12: Coeficiente de esparcimiento de nanoparticulas esferoidales prolatas de plata de dife-
rentes tamanos del semieje a con un valor del semieje b = 20 nm.
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Figura 3.13: Coeficiente de esparcimiento de nanoparticulas esferoidales prolatas de plata de dife-
rentes tamanos del semieje a con un valor del semieje b = 30 nm.
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Figura 3.14: Coeficiente de esparcimiento de nanoparticulas esferoidales prolatas de plata de dife-
rentes tamanos del semieje a con un valor del semieje b = 40 nm.
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Figura 3.15: Coeficiente de esparcimiento de nanoparticulas esferoidales prolatas de plata de dife-
rentes tamanos del semieje a con un valor del semieje b = 60 nm.
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Figura 3.16: Coeficiente de esparcimiento de nanoparticulas esferoidales prolatas de plata de dife-
rentes tamanos del semieje a con un valor del semieje b = 70 nm.

b=80 nm
1.0 A a=85nm
a=90nm
0.8 a=95nm
0.6
©
O
wv
o
0.4 1
0.2
0.0
1.5 2.0 2.5 3.0 3.5 4.0 4.5

FrecuencialeV]

Figura 3.17: Coeficiente de esparcimiento de nanoparticulas esferoidales prolatas de plata de dife-
rentes tamanos del semieje a con un valor del semieje b = 80 nm.

b=85 nm
1.0 A a=90nm
a=95nm
0.8 A
0.6 -
©
o
wv
(]
0.4 A
0.2
0.0 A — —T—
1.5 2.0 2.5 3.0 3.5 4.0 4.5

FrecuencialeV]

Figura 3.18: Coeficiente de esparcimiento de nanoparticulas esferoidales prolatas de plata de dife-
rentes tamanos del semieje a con un valor del semieje b = 85 nm.

La siguiente tabla muestra las frecuencias wygp y longitudes de onda Apsp que generan el
plasmoén localizado de superficie en nanoparticulas prolatas de plata para los casos mostrados en
las figuras 3.11 a 3.18 cuando el campo se propaga a lo largo del eje z y esta polarizado a lo
largo del eje z. En la misma se muestran las longitudes de onda Arsp,erp que generan el plasmén
localizado tomando en cuenta los datos obtenidos por Johnson y Christy [21].
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Esferoide prolata (Ag)
a|nm] | bnm] | wrsp [eV] | Arsp [nm]| | Arspesp InM]
15 10 3.40 363.89 381.53
20 10 3.09 400.31 413.33
25 10 2.83 437.31 430.55
30 10 2.61 474.65 471.40
35 10 2.42 512.10 496.00
40 10 2.25 549.56 540.67
45 10 2.11 587.04 582.15
50 10 1.98 624.60 616.91
25 20 3.58 346.11 367.95
30 20 3.40 363.89 381.53
35 20 3.24 382.06 397.43
40 20 3.09 400.31 413.33
45 20 2.96 418.70 413.33
50 20 2.83 437.31 430.55
35 30 3.64 340.23 367.95
40 30 3.52 352.00 367.95
45 30 3.40 363.89 381.53
50 30 3.29 375.91 381.53
45 40 3.67 337.35 354.28
50 40 3.58 346.11 367.95
65 60 3.70 334.44 354.28
70 60 3.64 340.22 367.95
75 60 3.58 346.11 367.95
80 60 3.52 352.00 367.95
85 60 3.46 358.00 367.95
90 60 3.40 363.82 381.53
95 60 3.35 369.97 381.53
75 70 3.71 333.54 354.28
80 70 3.66 338.55 367.95
85 70 3.60 343.61 367.95
90 70 3.55 348.64 367.95
95 70 3.50 353.71 367.95
85 80 3.72 332.91 370.14
90 80 3.67 337.35 354.28
95 80 3.62 341.72 367.95
90 85 3.72 332.73 354.28
95 85 3.68 336.80 354.28

Tabla 3.3: Longitud de onda teorica y experimental que genera el plasmoén localizado de superficie
en nanoparticulas prolatas de plata.

La tabla 3.3 muestra un rango de longitudes de onda para generar el plasmoén localizado de
superficie comprendido entre 340 nm y 620 nm. Como se puede observar, cuando el semieje ¢
se encuentra por encima de los 60 nm, la longitud de onda que genera el plasmoén localizado de
superficie entre una nanoparticula con un determinado valor de su semieje a y la consecuente cada
vez estd més cerca entre si, esto es, si se analizan las gréaficas 3.11 a 3.18 se puede observar que
conforme aumenta el semieje c, el coeficiente de esparcimiento se corre hacia la derecha, donde en
cada grafica las curvas cada vez estan mas cerca una de la otra.
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Esferoide prolata (Au)
a|nm] | bnm| | wrsp [eV] | Arsp [nm]| | Arspesp [nM]
15 10 2.49 497.93 521.00
20 10 2.36 524.99 521.00
25 10 2.23 553.59 948.67
30 10 2.12 583.37 948.67
35 10 2.01 614.08 548.67
40 10 1.92 645.61 548.67
45 10 1.82 677.71 582.15
50 10 1.74 710.22 582.15
25 20 2.55 485.09 521.00
30 20 2.49 497.93 521.00
35 20 2.42 511.19 521.00
40 20 2.36 524.99 521.00
45 20 2.30 539.06 521.00
50 20 2.23 553.59 521.00
35 30 2.57 481.01 521.00
40 30 2.53 489.32 521.00
45 30 2.49 497.93 521.00
50 30 2.44 506.75 521.00
45 40 2.58 478.96 521.00
50 40 2.55 485.09 521.00
65 60 2.59 476.92 521.00
70 60 2.57 481.01 521.00
75 60 2.55 485.09 521.00
80 60 2.53 489.32 521.00
85 60 2.51 493.63 521.00
90 60 2.49 497.93 521.00
95 60 2.46 502.30 521.00
75 70 2.60 476.30 521.00
80 70 2.58 479.83 521.00
85 70 2.56 483.32 521.00
90 70 2.54 486.95 521.00
95 70 2.52 490.56 521.00
85 80 2.60 475.91 521.00
90 80 2.58 478.96 521.00
95 80 2.57 482.05 521.00
90 85 2.60 475.76 521.00
95 85 2.59 478.57 521.00

Tabla 3.4: Longitud de onda teorica y experimental que genera el plasmoén localizado de superficie
en nanoparticulas prolatas de oro.

Las Tablas 3.1, 3.2, 3.3 y 3.4 muestran un comportamiento similar cuando el semieje ¢ (para
el caso de nanoparticulas oblatas) y b (para el caso de nanoparticulas prolatas) aumenta, esto es,
las graficas mostradas en las figuras 3.3 a 3.10 y 3.11 a 3.18 indican que hay un corrimiento del
coeficiente de esparcimiento hacia la derecha cuando se aumenta la medida de alguno de los dos
semiejes, los rangos entre cada una de las tablas es diferente debido al valor de la integral L, para
esferoides metéalicas de la misma composicién quimica, si se cumple la igualdad b = ¢ y el semieje
a se mantiene fijo, entonces, la longitud de onda que genera el plasmoén localizado de superficie en
nanoparticulas prolatas serd mayor que la longitud de onda que genere el plasmoén localizado de
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superficie en nanoparticulas oblatas.

3.3. Generaciéon de LSP en diversas configuraciones

Los resultados mostrados anteriormente se obtuvieron para una configuracioén en la que el campo
eléctrico externo esta polarizado linealmente al semieje paralelo al eje x del plano cartesiano que
describe a las nanoparticulas esferoidales, un caso mas general es suponer que el campo eléctrico
esta polarizado linealmente a los largo de un plano formado por los dos semiejes diferentes del
esferoide. No es necesario que el campo tenga una componente en cada semieje de la nanoparticula,
va que en dos de ellos el plasmon localizado de superficie se generara en la misma frecuencia. Para
determinar la generaciéon del plasmon localizado de superficie en nanoparticulas oblatas y prolatas
es conveniente emplear un nuevo sistema de coordenadas que permita describir de manera mas
eficiente el campo eléctrico incidente. El método méas conveniente para realizarlo es considerar una
rotacién del plano que se forma por los ejes del plano cartesiano que son paralelos a los dos semiejes
diferentes de las nanoparticulas.

3.3.1. Nanoparticulas Oblatas

Se comienza el estudio para el caso de nanoparticulas oblatas. La siguiente figura muestra la
configuraciéon que se analiza para determinar la generacién de plasmones localizados de superficie.
Para determinar el coeficiente de esparcimiento se considera un nuevo sistema de referencia z’, y, 2’
con la propiedad de que alguno de los ejes del plano =’ — 2’ sea paralelo al vector de campo eléctrico
incidente Eg.

Figura 3.19: Esferoide oblato iluminado por un campo eléctrico Eg que se encuentra polarizado
linealmente en el eje x’, con su vector de onda K’ paralelo al eje 2’.

Las siguientes graficas muestran la generacion de LSP empleando la configuraciéon de la fi-
gura 3.19, se han seleccionado las medidas para las nanoparticulas correspondientes a los datos
empleados para las subsecciones 3.2.1 y 3.2.2.

36



CAPITULO 3. EFECTOS EN LA GENERACION DE LSP EN NP’S
ESFEROIDALES DEBIDO A SU TAMANO, COMPOSICION Y ORIENTACION
3.3. GENERACION DE LSP EN DIVERSAS CONFIGURACIONES

a=25°,c=10 nm

1.8

2.2 2.4 2.6 2.8

FrecuencialeV]

Figura 3.20: Coeficiente de esparcimiento para nanoparticulas esferoidales oblatas de oro iluminadas
con un campo eléctrico Eg = Eyz’ donde 2’ forma un angulo o = 25 respecto al eje x.

CSCB

a=45°,c=20 nm

1.0 1 —— a=25nm
—— a=30nm
—— a=35nm
R p— a=40nm
—— a=45nm
0.6 4 —— a=50nm
0.4
0.2
0.0
1.8 2.0 2.2 2.4 2.6 2.8 3.0
FrecuencialeV]

Figura 3.21: Coeficiente de esparcimiento para nanoparticulas esferoidales oblatas de oro iluminadas
con un campo eléctrico Eg = Eg2’ donde 2’ forma un angulo o = 45 respecto al eje x.

CSC&

a=65°,c=30 nm

1.0 17 —— a=35nm
—— a=40nm
—— a=45nm
Rl pp— a=50nm
0.6 1
0.4 1
0.2 1
0.0
1.8 2.0 2.2 2.4 2.6 2.8 3.0
FrecuencialeV]

Figura 3.22: Coeficiente de esparcimiento para nanoparticulas esferoidales oblatas de oro iluminadas
con un campo eléctrico Eg = Eyz’ donde 2’ forma un angulo o = 65 respecto al eje x.
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Figura 3.23: Coeficiente de esparcimiento para nanoparticulas esferoidales oblatas de oro iluminadas
con un campo eléctrico Eg = Eyz’ donde 2’ forma un angulo o = 85 respecto al eje x.
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Figura 3.24: Coeficiente de esparcimiento para nanoparticulas esferoidales oblatas de oro iluminadas
con un campo eléctrico Eg = Eg2’ donde 2’ forma un angulo o = 85 respecto al eje x.
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Figura 3.25: Coeficiente de esparcimiento para nanoparticulas esferoidales oblatas de oro iluminadas
con un campo eléctrico Eg = Eyz’ donde 2’ forma un angulo o = 65 respecto al eje x.
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Figura 3.26: Coeficiente de esparcimiento para nanoparticulas esferoidales oblatas de oro iluminadas
con un campo eléctrico Eg = Eyz’ donde 2’ forma un angulo o = 45 respecto al eje x.
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Figura 3.27: Coeficiente de esparcimiento para nanoparticulas esferoidales oblatas de oro iluminadas
con un campo eléctrico Eg = Eyz’ donde 2’ forma un angulo o = 25 respecto al eje x.

El proposito de seleccionar la configuracion mostrada en la figura 3.19 es el campo eléctrico
incidente puede tener una componente a lo largo de cada semieje distinto de la nanoparticula
oblata, de ese modo se pueden generar dos plasmones localizados de superficie. Cada frecuencia de
generacion estard determinada por el valor de la integral L;. Las figuras 3.20 a 3.27 muestran las
siguientes propiedades:

= La frecuencia de los dos maximos mostrados en el coeficiente de esparcimiento corresponde
a las frecuencias que generan el plasmoén localizado de superficie.

= No se pueden generar ambos plasmones al mismo tiempo, ya que las frecuencias que lo excitan
son distintas.

= Dependiendo del dngulo « de la figura 3.19 se presentaré con mayor intensidad un plasmon
respecto al otro, esto es, si a = 0, entonces, la polarizacién del campo eléctrico incidente esté
a lo largo del eje x y se excitaria solo un plasmon a una longitud de onda Apsp. si o = 90,
entonces, la polarizacién del campo eléctrico incidente esta a lo largo del eje z y se excitaria
solo un plasmén a una longitud de onda Arsp ..

= Conform el semieje ¢ de las nanoparticulas va aumentando su tamano, ambos méaximos del
coeficiente de esparcimiento se comienzan a acercar, el primero (Correspondiente a la menor
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frecuencia) se desplaza hacia la derecha y el segundo (correspondiente a la frecuencia mayor)
se desplaza hacia la izquierda.

La siguiente tabla muestra las longitudes de onda que generan plasmones localizados de superficie
empleando la configuraciéon de la figura 3.19.

Esferoide oblata (Au)

a [nm] | ¢ nm| | Apspz [nm| | Apspx [nm] | AX [nm)]
15 10 484.86 468.27 16.59
20 10 496.76 465.32 31.44
25 10 508.49 463.28 45.41
30 10 520.01 461.78 58.23
35 10 531.31 460.70 70.61
40 10 542.40 459.78 82.62
45 10 553.29 459.11 94.18
50 10 563.94 458.50 105.44
25 20 478.91 470.30 8.6
30 20 484.86 468.27 16.59
35 20 490.80 466.73 24.07
40 20 496.76 465.32 31.44
45 20 502.62 464.22 38.4
50 20 508.49 463.28 45.21
35 30 476.86 471.10 5.76
40 30 480.86 469.55 11.31
45 30 484.86 468.27 16.59
50 30 488.82 467.11 21.71
45 40 475.87 471.53 4.34
50 40 478.91 470.30 8.61
65 60 474.89 471.96 2.93
70 60 476.86 471.10 5.76
(0] 60 478.91 470.30 8.61
80 60 480.86 469.55 11.31
85 60 482.88 468.86 14.02
90 60 484.86 468.27 16.59
95 60 486.86 467.69 19.17
(0] 70 474.62 472.07 2.55
80 70 476.31 471.32 4.99
85 70 478.02 470.62 7.40
90 70 479.74 469.98 9.76
95 70 481.42 469.33 12.09
85 80 474.40 472.18 2.22
90 80 475.87 471.53 4.34
95 80 477.41 470.89 6.52
90 85 474.29 472.23 2.06
95 85 475.71 471.58 4.13

Tabla 3.5: Longitud de onda teorica y experimental que genera el plasmoén localizado de superficie
en nanoparticulas oblatas de oro.

La tabla 3.5 no contiene informacién acerca del angulo «, eso se debe a que dicho angulo no
altera la longitud de onda a la que se genera el plasmon localizado de superficie y funciona solo
como un modulador del coeficiente de esparcimiento. Por tal motivo el méximo absoluto en las
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figuras 3.20 a 3.27 a veces esta de lado derecho de la grafica y otras en el lado contrario. Comparese
figura 3.21 y 3.22.

3.3.2. Nanoparticulas Prolatas

Un anélisis similar al del apartado 3.3.1 se realiza para nanoparticulas prolatas de oro. La
siguiente figura muestra la configuracién para una nanoparticula prolata donde el campo eléctrico
externo esta polarizado linealmente sobre un plano formado por los dos semiejes que tienen valores
distintos.

Figura 3.28: Esferoide prolata iluminada por un campo eléctrico Ey que se encuentra polarizado
linealmente en el eje x’, con su vector de onda K’ paralelo al eje z’.

Las siguientes graficas muestran el coeficiente de esparcimiento para la configuracion de la
Figura 3.28 tomando distintos valores del angulo a.

a=25°,b=10 nm

0.2

0.0

1.25 1.50 1.75 2.00 2.25 2.50 2.75 3.00
FrecuencialeV]

Figura 3.29: Coeficiente de esparcimiento para nanoparticulas esferoidales prolatas de oro ilumi-
nadas con un campo eléctrico Eg = Eg2’ donde 2’ forma un dngulo o = 25 respecto al eje .
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Figura 3.30: Coeficiente de esparcimiento para nanoparticulas esferoidales prolatas de oro ilumi-
nadas con un campo eléctrico Eg = Ey2’ donde 2’ forma un dngulo o = 45 respecto al eje z.
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Figura 3.31: Coeficiente de esparcimiento para nanoparticulas esferoidales prolatas de oro ilumi-
nadas con un campo eléctrico Eg = EgZ’ donde %’ forma un angulo v = 65 respecto al eje x.
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Figura 3.32: Coeficiente de esparcimiento para nanoparticulas esferoidales prolatas de oro ilumi-
nadas con un campo eléctrico Eg = Eyg2’ donde ' forma un dngulo oo = 85 respecto al eje .
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Figura 3.33: Coeficiente de esparcimiento para nanoparticulas esferoidales prolatas de oro ilumi-
nadas con un campo eléctrico Eg = Ey2’ donde 2’ forma un dngulo oo = 85 respecto al eje z.
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Figura 3.34: Coeficiente de esparcimiento para nanoparticulas esferoidales prolatas de oro ilumi-
nadas con un campo eléctrico Eg = EgZ’ donde ' forma un dngulo oo = 65 respecto al eje .
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Figura 3.35: Coeficiente de esparcimiento para nanoparticulas esferoidales prolatas de oro ilumi-
nadas con un campo eléctrico Eg = Eyg2’ donde ' forma un dngulo o = 45 respecto al eje .
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Figura 3.36: Coeficiente de esparcimiento para nanoparticulas esferoidales prolatas de oro ilumi-
nadas con un campo eléctrico Eg = Eg2’ donde 2’ forma un dngulo o = 25 respecto al eje .

Las graficas mostradas en las figuras 3.29 a 3.36 muestran las mismas propiedades a las expues-
tas en la seccion 3.3.1 de las gréficas 3.20 a 3.27.
En la siguiente pagina se muestra la tabla que contiene las longitudes de onda que generan plasmo-
nes localizados de superficie correspondiente a las figuras 3.20 a 3.27. La longitud de onda Argp
es la longitud que excita el plasmon localizado de superficie por la presencia de una componente del
campo eléctrico incidente paralela al eje z, la longitud de onda Apsp . es la longitud que excita el
plasmén localizado de superficie por la presencia de una componente del campo eléctrico incidente
paralela al eje z. El término A\ representa el valor absoluto entre la resta de Apsps ¥ ALsp.z,
dicho término sirve para ver como se van acercando las frecuencias que generan LSP cuando se va
aumentado el tamano del semieje b.
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Esferoide prolata (Au)

a|nm] | bnm] | Apspa [nm] | Arsp. [nm] | AX [nm]
15 10 497.93 465.06 32.87
20 10 524.99 461.24 63.75
25 10 553.59 459.06 94.53
30 10 983.37 457.69 125.68
35 10 614.08 456.69 157.39
40 10 645.61 456.04 189.57
45 10 677.71 455.49 222.12
50 10 710.22 455.12 255.1
25 20 485.09 468.20 16.89
30 20 497.93 465.06 32.87
35 20 511.19 462.85 48.34
40 20 524.97 461.24 63.73
45 20 539.06 460.07 78.99
a0 20 553.59 459.06 94.53
35 30 481.01 469.55 11.46
40 30 489.32 467.00 22.32
45 30 493.93 465.06 28.87
50 30 506.75 463.51 43.24
45 40 478.96 470.23 8.73
a0 40 485.09 468.20 16.89
65 60 476.92 471.07 5.85
70 60 481.01 469.55 11.46
(0] 60 485.09 468.20 16.89
80 60 489.32 467.00 22.32
85 60 493.63 465.95 27.68
90 60 497.93 465.06 32.57
95 60 502.30 464.25 38.05
(0] 70 476.30 471.30 5.00
80 70 479.30 469.93 9.37
85 70 483.32 468.72 14.6
90 70 486.95 467.67 19.28
95 70 490.53 466.70 23.83
85 80 475.91 471.53 4.38
90 80 478.96 470.23 8.73
95 80 482.05 469.17 12.88
90 85 475.76 471.60 4.16
95 85 478.57 470.39 8.18

Tabla 3.6: Longitud de onda teodrica que genera el plasmoén localizado de superficie en nanoparticulas
prolatas de oro.

Respecto a la tabla 3.5, el rango de longitudes de onda que generan el plasmén localizado de
superficie para nanoparticulas oblatas de oro debido a la presencia de una componente del campo
eléctrico incidente a lo largo del eje x va de los 470 nm a los 570 nm, el rango de longitudes de onda
que generan el plasmoén localizado de superficie para nanoparticulas oblatas debido a la presencia
de una componente del campo eléctrico incidente a lo largo del eje z va de los 450 nm a los 470
nm.

Analizando la tabla 3.6, el rango de longitudes de onda que generan el plasmoén localizado de
superficie para nanoparticulas prolatas de oro debido a la presencia de una componente del campo
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eléctrico incidente a lo largo del eje x va de los 470 nm a los 710 nm, el rango de longitudes de onda
que generan el plasmoén localizado de superficie para nanoparticulas oblatas debido a la presencia
de una componente del campo eléctrico incidente a lo largo del eje z va de los 450 nm a los 470
nm.

3.3.3. LSP en nanoparticulas elipsoidales inmersas en diversos dieléc-
tricos

A lo largo de las subsecciones del capitulo 3 se mostraron los efectos que tiene el tamano de
las nanoparticulas en la generaciéon del plasmon localizado de superficie, asi como los resultados de
su generaciéon cuando se estudia la posicién de la particula respecto al campo eléctrico incidente
Ey. El ultimo punto a tratar en el capitulo presente es la influencia que tiene el medio dieléctrico
en el cuél se encuentra inmersa la particula esferoidal para generar LSP. En la practica, es de
gran ayuda hacer un estudio teorico sobre la generacion de LSP suponiendo que las nanoparticulas
estan inmersas en un dieléctrico diferente del aire, eso ayuda a saber que longitudes de onda o
frecuencias son necesarias para iluminarlas y asi generar la resonancia plasmoénica localizada con
el material existente en el laboratorio.

La siguiente tabla muestra las longitudes de onda de iluminacién que generan el plasmoén localizado
de superficie en nanoparticulas oblatas de plata inmersas en aire (¢, = 1,006), aceite mineral
(éac = 2,56) y vidrio pyrex (eyp = 5,6). La configuracion es la misma que la empleada en la
seccion 3.2.1. Para poder realizar una comparativa con los datos mostrados en las subsecciones
anteriores se han seleccionado algunas medidas para las nanoparticulas empleadas en las secciones
precedentes.

La siguiente tabla muestra las frecuencias que generan el plasmoén localizado de superficie en los 3
medios dieléctricos diferentes para nanoparticulas oblatas de plata.

Esferoide oblata (Ag)
a[nm] | ¢|nm] | Apsp [nm] (€ac) | Arsp [nm] (evp) | Arsp [nm] (€q)
15 10 425.11 588.71 345.72
20 10 455.02 642.07 362.29
25 10 483.28 691.59 378.34
30 10 510.12 737.69 393.75
35 10 535.72 781.64 408.65
40 10 560.06 823.44 423.05
45 10 583.50 863.59 436.94
50 10 606.08 900.93 450.44
25 20 409.56 560.31 337.22
30 20 425.11 588.71 345.72
35 20 440.29 615.84 354.12
40 20 455.02 642.07 362.29
45 20 469.32 666.85 370.41
50 20 483.28 691.59 378.34
35 30 404.24 550.72 334.39
40 30 414.74 569.77 340.09
45 30 425.11 588.71 345.72
50 30 435.28 606.87 351.34
45 40 401.59 545.63 332.94
50 40 409.56 560.31 337.22

Tabla 3.7: Longitud de onda tedrica que genera el plasmoén localizado de superficie en nanoparticulas
oblatas de plata.
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Los resultados mostrados en la tabla 3.7 indican que para una misma medida de nanoparticula,
el plasmoén localizado de superficie se excita a una longitud de onda mayor cuando estd inmersa
en vidrio pyrex en comparacion a cuando se encuentra inmersa en aceite mineral. La longitud de
onda que genera el plasmoén localizado de superficie en nanoparticulas oblatas de plata inmersas
en aire es la menor en comparacion a las dos restantes (cuando estan inmersas en vidrio pyrex y
aceite minera).

La siguiente tabla muestra las longitudes de onda de iluminacién que generan el plasmoén localizado
de superficie en nanoparticulas oblatas de oro inmersas en aire (¢, = 1,006), aceite mineral (¢, =
2,56) y vidrio pyrex (eyp = 5,6). La configuracién es la misma que la empleada en la seccion 3.2.2.
Para poder realizar una comparativa con los datos mostrados en las subsecciones anteriores se han
seleccionado algunas medidas para las nanoparticulas empleadas en las secciones precedentes.

La siguiente tabla muestra las frecuencias que generan el plasmoén localizado de superficie en los 3
medios dieléctricos diferentes para nanoparticulas oblatas de oro.

Esferoide oblata (Au)

a [nm] | ¢ [nm] | Apsp [nm] (€ac) | Avp [nm] (evp) | Arsp [nm] (eq)
15 10 543.97 678.81 484.86
20 10 567.50 725.49 497.76
25 10 590.37 769.63 508.49
30 10 612.41 811.71 520.01
35 10 633.83 851.58 531.31
40 10 654.51 889.78 542.40
45 10 674.60 926.69 553.29
50 10 688.88 961.93 563.94
25 20 531.93 654.21 478.91
30 20 543.97 678.81 484.86
35 20 555.82 702.47 490.80
40 20 567.50 725.49 496.76
45 20 579.03 747.81 502.62
50 20 590.37 769.63 508.49
35 30 527.92 646.42 476.86
40 30 535.93 662.84 480.86
45 30 543.97 678.81 484.86
50 30 551.89 694.79 488.82
45 40 525.83 642.24 475.87
50 40 531.93 652.62 478.91

Tabla 3.8: Longitud de onda tedrica que genera el plasmon localizado de superficie en nanoparticulas
oblatas de oro.

La tabla 3.8 muestra un comportamiento igual al de la tabla 3.7, la diferencia es que la
longitud de onda que genera el plasmoén localizado de superficie se desplaza hacia la derecha en
comparaciéon con los datos reportados en la tabla 3.7, esto se debe al material empleado.
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Capitulo 4

Conclusiones y trabajo futuro

En este trabajo se realiz6 una caracterizaciéon de los pardmetros necesarios para generar
plasmones localizados de superficie en nanoparticulas elipsoidales de oro y plata, centralizando el
mismo en el estudio detallado que permite soluciones analiticas para determinar las frecuencias
que generan el PLS, esto es, para elipsoides oblatas y prolatas.

Los tamanos de nanoparticulas que se presentan a lo largo de este proyecto de tesis se eligieron
después de analizar articulos de investigacion en los que se emplean los mismos para generar
plasmones localizados de superficie en nanoparticulas esféricas. Las medidas de las nanoparticulas
oblatas de plata presentadas a lo largo de la seccién tres muestran que la generaciéon del plasmoén
localizado de superficie se da en la rango de longitudes de onda entre 300 nm y 450 nm, para nano-
particulas oblatas de oro la regién esté entre 470 nm y 570 nm, por otro lado, para nanoparticulas
prolatas de plata, las longitudes de onda que generan LSP se encuentran en el rango entre los 340
nm y 620 nm, mientras que para el oro se encuentran entre 470 nm y 710 nm (Region del espectro
electromagnético donde el modelo de Drude tiene mayor precision en comparacion a la region com-
prendida entre el ultravioleta cercano y el ultravioleta lejano), esto es, dentro de la region visible del
espectro electromagnético. Los datos mostrados para una nanoparticula esférica de plata muestran
que la frecuencia que genera el plasmoén localizado de superficie siempre es la misma sin importar
si el radio de ésta es diferente, en la practica no es asi. La limitaciéon anterior para el caso de las
esferas es una consecuencia del desarrollo teoérico de las integrales L;, ya que una de las condiciones
impuestas a lo largo del capitulo 2 es que los semiejes de los elipsoides deben cumplir con a > b > c.

El valor del ancho de banda a la mitad del méximo en las graficas de la seccion 3 depende
unicamente de la composicion quimica de las nanoparticulas esferoidales y no de las dimensiones
de las mismas o del dieléctrico en el que se encuentren inmersas. No es posible calcular el ancho
de banda para los casos en los que se generan dos plasmones localizados de superficie en elipsoides
oblatas y prolatas de oro y plata, la razén principal es que conforme aumentan de tamano los
semiejes, las longitudes de onda que generan LSP se acercan cada vez més, de tal manera que la
distancia entre ellas es menor en comparaciéon al ancho de banda cuando se genera un sélo plasmon.

De manera general, para nanoparticulas oblatas y prolatas de oro y plata la generacion del
plasmoén localizado de superficie se da en frecuencias menores a 4 eV, y mayores a 2 eV por lo que
la comparativa que se hace empleando los datos experimentales del indice complejo provenientes
del articulo de Johnson and Christy [21] es adecuada, ya que en ese rango el modelo de Drude
describe adecuadamente el valor de la funcién dieléctrica.

Las tablas expuestas en la ultima subseccion del capitulo 3 muestran que si los esferoides de
oro y plata se encuentran inmersos en dos dieléctricos cuyas permitividades son €1, €2, y la relacion
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de orden entre ellos es €; < €2, entonces Apgp1 < Argp2, donde Apsp,;1 es la frecuencia que genera
el plasmon localizado de superficie en el esferoide inmerso en el dieléctrico cuya permitividad es
€1y Arspz2 es la frecuencia que genera el plasmén localizado de superficie en el esferoide inmerso
en el dieléctrico cuya permitividad es es.

Como trabajo a futuro, queda realizar simulaciones virtuales y experimentos con la finalidad
de comprobar los resultados mostrados a lo largo de este trabajo, ademés de realizar estudios
avanzados para realizar calculos numéricos en nanoparticulas elipsoidales cuya soluciéon analitica
no es posible.
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Apéndice A

Solucion a las integrales L para
nanoparticulas esferoidales

A.1. Nanoparticulas oblatas

Consideremos la ecuacion (2.62) del capitulo 2 correspondiente al factor L; para una nanopar-
ticula oblata, esto es, se cumple la relacion de orden a = b > c.

L :/ dq . (A1)
0o (a2 +g)*/c*+q

Empleando el siguiente cambio de variable:

u=+\qg+c2 = du:2\/ql+702dq, = dg=2\/q+ Adu.

La integral de la ecuacion (A.1) se puede expresar de la siguiente manera:

du
L= / (u? + a2 — 2)?’ (4-2)

donde se han omitido los limites de integracion para resolverla de manera indefinida. Tomando en
cuenta la siguiente férmula de reduccion se puede encontrar una solucion a la ecuacion (A.2):

/ du _ 2n-—3 / du + U
(ku? +p)"  2p(n—1) ) (ku? +p)"=t * 2p(n — 1)(ku? + p)"~1)’

Los valores p y k son constantes. Para el caso de la ecuacion (A.2) los valores adecuados son k = 1,

p=a%—c®yn=2, de modo que el factor L, se puede expresar de la siguiente manera:

L — u L 1 / du (A3)

2(a2 — 2)(u2 + a2 —c2)  2(a?—c2) ) ut+4a2—-c?

La integral que aparece en la ecuacion (A.3) es una integral conocida considerando que a? —c? > 0,
dicha solucion se expresa mediante la siguiente ecuacion:
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Con el resultado anterior, se encuentra una primitiva a la integral de la ecuacién (A.3):

du u arctg (Juf) A
/ (u2+ a2 —c2)2  2(a — 2)(u? + a2 — c?) * 2(a? — ¢2)3/2 ~ (A-4)

Haciendo el cambio a las variables originales en la ecuacion (A.4) se obtiene la solucion al factor

th
\ q+c?
dq arctg (m N m A5
/ (@ +q°/P+q Va2 —c? 2(a® = ?)(g+a?) | '

Al evaluar la ecuacion (A.5) desde un valor ¢ = 0 hasta ¢ = oo se obtiene el valor de la integral:

erm (e
L, = gle [5 — arctan(g(e))} - gT()’ (A.6)

donde e? y g(e) se representan por las siguientes ecuaciones:

c? 1—e?
e?=1- pok gle) = e (A.7)

A.2. Nanoparticulas prolatas

Consideremos la ecuacion (2.64) del capitulo 2 correspondiente al factor L; para una nanopar-
ticula prolata, esto es, se cumple la relaciéon de orden a > b = c.

L —/oo dq
P ) (@1 +q)

Para resolver la ecuacion (A.8) se propone el siguiente cambio de variables:

1
U = \/q—|—a2, = duzmdm‘

La integral de la ecuacion (A.8) en términos de la variable u queda expresada de la siguiente

manera: d d
q u
=2 . A9
/ @+ 32+ q) / W2(uZ —a? 1 2) (A.9)

En la ecuacion (A.9) no se toman en cuenta los limites de integracion, ya que al final del problema
se regresara a las variables iniciales, la integral se puede resolver empleando fracciones parciales al

colocar el término u? — a? 4+ ¢? = (u + Va2 — c2)(u — Va2 — c2):

(A.8)

/ du 1 1 / du _
wru2—a?2+c?) a?—-c2|2va2—c2J) u—VaZ+ 2

! / du —/dﬁ (A.10)
i) uivere J e[ W

Cada una de las integrales que aparecen de lado derecho de la ecuacion (A.10) tienen primitivas
faciles de encontrar [19], resolviéndolas se obtiene la siguiente simplificacion

/ du 1 [ln(u—\/CLQ—cQ) —In(u+va*—c*) 1]
2va? — ¢? u|’

w2 —a?+ ) a?—¢2
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NANOPARTICULAS ESFEROIDALES
A.2. NANOPARTICULAS PROLATAS

u—va?—c2

du 1
= = _ =
/ w(u?2 —a?+c?)  a?—¢c? 2va? — c? U
Regresando a la variable original se obtiene la siguiente expresién para la integral L:

n Vata?—va?—c?
B Vata+vaZ=c 1

dq 2
/ (a2 +q)3/2(c2+q) a®>—c? 2va? — 2 Va+a?

(A.11)

Aplicando los limites de la ecuacion (A.8) se obtiene el valor para el factor L;:

1—e? 1 1+e
L, = -1+ — A12
! e? ( +2eln<1—e>>’ ( )

donde los valores para e? y g(e) son los mismos que para una nanoparticula oblata.
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