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Resumen

Esta tesis doctoral fué desarrollada integramente en la Facultad de Ciencias Quimicas de la
Universidad Nacional de Cérdoba, bajo la direccién del Dr. Eduardo A. Coronado. La misma es
un compendio de estudios de distintas nanoestructuras plasmonicas que se caracterizan por estar
compuestas por mas de un material, es decir son nanoestructuras hibridas o multicomponentes. Este
hecho les confiere propiedades 6pticas muy particulares, que son el foco de interés para diversas
aplicaciones incluyendo las espectroscopias incrementadas, que constituyen uno de los tépicos mas
relevantes en esta tesis. Los sistemas estudiados tienen distintas arquitecturas ya que se pretende
estudiar la interaccion de los distintos materiales que las componen en funcién de su morfologia y
la distancia (o contacto) entre sus bloques estructurantes, que son los parametros que controlaran
la respuesta 6ptica de campo cercano y lejano frente a la irradiacién con luz a una dada frecuencia.

Los sistemas abordados en este trabajo de tesis simulan nanoestructuras plasménicas que pueden
ser obtenidas mediante el uso de métodos de la quimica coloidal y de litografia.Presentamos un
modelado geométrico de cada sistema, en acuerdo con imagenes de microscopia de bibliografia
experimental. La respuesta éptica de cada sistema abordado puede ser entendida mediante modelos
analiticos 0 métodos de calculo numérico dependiendo de su geometria. En los casos estudiados con
modelos analiticos nos centramos en describir la fotofisica de nuevos fenémenos emergentes de la
interaccion de los distintos componentes del sistema, en funcién de sus variables geométricas. En
los demas sistemas el costo computacional de la solucién numeérica es alto, por lo que modelamos
los resultados de experimentos puntuales de medidas de microscopia y espectroscopia.
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Parte 1

Conceptos basicos sobre las interacciones
plasmoénicas

La primera parte de esta tésis presenta los conceptos bdsicos sobre la interaccion de la luz con
pequenas particulas y estructuras. A grandes rasgos describe la fotofisica de las resonancias plas-
mdnicas y la diversa gama de fendmenos que surgen de las interacciones de materiales plasmonicos
con otros maleriales.






Capitulo 1

Introduccion

Aungue los efectos plasmdnicos se conocen desde hace mds de un siglo, la historia de las apli-
caciones basadas en plasmones comenzd a principios de los arios setenta™? Las interacciones de
los plasmones son un tema de gran interés, tanto desde el punto de vista tecnoldgico, asi como del
cientifico. En esta seccion se esboza la gran variedad de fendmenos fisicos que se producen por in-
teracciones de las resonancias de plasmones superficiales localizados con excitones moleculares, con
otras nanoestructuras plasmdnicas (en particular el efecto Fano) y con nanoparticulas no plasmdni-
cas, tales como la interaccidn recientemente informada con nanoparticulas ferromagnéticas.

1.1. Acerca de esta tesis

A lo largo de este capitulo, se recorrerd brevemente la historia de la plasmoénica, resaltando un
par de topicos actuales en el area. El lector debe tomar estas lineas como un marco referencial
de este trabajo de tesis, sin embargo los tépicos relevantes para las discusiones que se abordarin
se desarrollaran en detalle a lo largo de los préximos capitulos. Esta secciéon estard dedicada a
esquematizar este trabajo de tesis y especificar de qué se trata. La tesis estd dividida en dos grandes
partes: la primera, que comienza con el presente capitulo, presenta las bases tedricas y matematicas
para la segunda, que es donde se mostraran los resultados de las investigaciones realizadas en este
trabajo.

La primera parte consta de tres capitulos. Después de esta introduccion, se desarrolla un capitulo
con las “Consideraciones teodricas”; en él se discutiré la fotofisica del problema de la dispersion de
luz por particulas de distintos materiales, desde las ecuaciones de Maxwell. Hacia el final de dicho
capitulo se presentard modelos sencillos de las propiedades 6pticas de los materiales, que seran
utiles para la comprensiéon microscopica de los fendmenos electromagnéticos, aunque se usaran
valores experimentales de estas constantes a la hora de hacer los célculos en sistemas realistas. El
tercer capitulo de la primera parte se expondri la metodologia tedrico-computacional con la que
se abordaran los distintos sistemas investigados en la segunda parte. Se finalizara dicho capitulo
con una discusion especulativa, basada en las ecuaciones necesarias para describir los distintos
fenémenos electromagnéticos, acerca de la relacién entre las senales espectrales y el incremento de
campo en las cercanias de una NE plasmoénica. Este punto es crucial, ya que permite deducir a qué
longitud de onda de excitacién se hallan los mayores campos en la NE, cuya magnitud determinara
sus capacidades para el sensado y las demas aplicaciones posibles de cada sistema en particular.

La segunda parte consta de dos capitulos que resumen las contribuciones de este trabajo de
tesis al campo de la plasménica, que se introducirdn brevemente en este capitulo en las secciones
1.3.1 y 1.3.2. En el capftulo 5 se abordaran las interacciones de Fano en sistemas ferro-plasménicos
compuestos por metales nobles y ferromagnéticos. En este capitulo se describiran los efectos y la
magnitud de estas interacciones en funcién de la distancia o contacto entre los metales. Y en el
capitulo 4 se considerara el caso de nanoparticulas esféricas nucleo-coraza, donde el nicleo simula,
un medio activo, compuesto de silica dopada con un fluorescente, y la coraza es de oro. Este sistema
es importante, porque puede actuar como amplificador éptico o como fuente laser de radiacién.
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1.2. Historia de la plasmoénica

Figura 1.1: Mosaico elaborado con piezas de vidrio dopado con metales.

Las nanoestructuras metéalicas, mucho antes de que los cientificos se abocaran a estudiar sus
propiedades 6pticas, fueron empleadas por artistas para obtener colores brillantes en diversos objetos
de vidrio, como el mosaico mostrado en la figura 1.1, y en la tincién de las ventanas de las iglesias.
Uno de los ejemplos mas famosos es la copa de Licurgo, que se remonta al imperio Bizantino (siglo
IV). Algunos de los primeros estudios cientificos en los que se observaron efectos plasmonicos se
remontan a principios del siglo XX. En el ano 1902 el Profesor Robert W. Wood observa rasgos
inexplicables en mediciones de reflexién optica en rejillas metalicas®). Casi contemporaneamente, en
1904, Maxwell Garnett describe los colores brillantes observados en vidrios dopados con metales (%)
utilizando la entonces recientemente desarrollada teoria de Drude de metales, y las propiedades
electromagnéticas de las esferas pequenas como las derivadas por Lord Rayleigh. En un esfuerzo por
desarrollar una mayor comprensién, en 1908 Gustav Mie desarrolla su ahora ampliamente utilizada
teoria de la dispersion de la luz por particulas esféricas.

Unos cincuenta afios después, en 1956, David Pines describe teéricamente las pérdidas de energia
caracteristicas experimentadas por electrones acelerados en metales(®) . y atribuye estas pérdidas a
las oscilaciones colectivas de los electrones libres en el metal. En analogfa con trabajos anteriores
sobre las oscilaciones del plasma en descargas de gas, llama a estas oscilaciones “plasmones”. En 1957
Rufus Ritchie publica un estudio sobre pérdidas de energia de electrones en peliculas delgadas(®), en
el cual se muestra que los modos de plasmén pueden existir cerca de la superficie de los metales. Este
estudio representa la primera descripcién tedrica de los plasmones de superficie. Coincidentemente,
un ano mas tarde John Joseph Hopfield introduce el término “polaritén” para la oscilacién acoplada
de electrones ligados y la luz en el interior de medios transparentes(?). En 1968, casi setenta afios
después de las observaciones de Wood, Ritchie y colaboradores describen el comportamiento anémalo
en las rejillas de metal en términos de resonancias de plasmon de superficie excitadas de las rejillas ®),

Un gran avance en el estudio de los plasmones de superficie se hace en 1968 cuando Andreas
Otto, asi como Erich Kretschmann y Heinz Raether presentan métodos para la excitacién 6ptica
de plasmones de superficie en peliculas metalicas(®). Actualmente las propiedades de los plasmones
de superficie son bien conocidas; sin embargo, una comprensiéon completa de las propiedades 6p-
ticas de las nanoparticulas (NPs) metalicas atn no se ha logrado. En 1970, mas de sesenta anos
después del trabajo de Garnett sobre los colores de los vidrios dopados con metal, Uwe Kreibig y
Peter Zacharias realizan un estudio en el que comparan la respuesta electréonica y éptica de Nps
de oro y plata(!®. En su trabajo, por primera vez, describen las propiedades de las NPs metalicas
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en términos de plasmones superficiales. Conforme el campo de la plasménica continia desarrollan-
dose, la importancia del acoplamiento entre los electrones oscilantes y el campo electromagnético se
vuelven més evidentes, Stephen Cunningham y sus colegas introducen el término plasmén-polaritén
de superficie (del inglés: surface plasmon-polariton, SPP) en 197401 Otro descubrimiento impor-
tante en el area de la 6ptica del los metales ocurre en ese mismo ano, cuando Martin Fleischmann
y companeros de trabajo observan una anémala intensidad de dispersién Raman de moléculas de
piridina, que es un intercambio de energia entre los fotones y las vibraciones moleculares, en las
proximidades de plata rugosa(12). Esta intensidad es mucho mayor a la de las moléculas en solucién,
los autores de dicho trabajo atribuyeron esta fuerte dispersion a un efecto de concentracion de las
moléculas adsorbidas. En 1977, dos grupos observaron de forma independiente que la concentracién
de especies dispersoras no podia explicar la senal mejorada y cada uno propuso un mecanismo
para el incremento observado. Jeanmaire y Van Duyne3) propusieron un efecto electromagnético,
mientras que Albrecht y Creighton(14) propusieron un efecto de transferencia de carga. Sus teorias
siguen siendo aceptadas para explicar este efecto que hoy se conoce como SERS (del inglés: Surface
Enhanced Raman Scattering, dispersion Raman incrementada por superficies) y se atribuye a la
presencia de plasmones superficiales. Todos estos descubrimientos han preparado el escenario para
el actual desarrollo de los plasmones de superficie en Nanofoténica.

1.3. El estado del arte en plasmoénica

Uno de los fen6menos més notables que suceden en los metales con dimensiones en la nanoescala
irradiados con longitudes de onda 6pticas es la aparicién de la llamada resonancia de plasmén su-
perficial localizada (LSPR), que es la excitacion electronica colectiva de los electrones de conduccion
en respuesta a un campo electromagnético aplicado, junto con un gran confinamiento de los campos
electromagnéticos, que se puede lograr mediante la iluminacién de estas nanoestructuras (NE) en
longitudes de onda adecuadas('®). Este fenémeno ha dado lugar a un campo de rapido desarrollo
en nano-optica llamado plasménica. La capacidad extrema de sintonizacién del LSPR para NE de
metales nobles, especialmente las hechas de plata y oro, frente a cambios sutiles en tamano, for-
ma, y el medio ambiente dieléctrico hacen que estas NEs plasmoénicas sean adecuadas para una
gran variedad de aplicaciones. Esta versatilidad se ve reflejada en logros tales como: la obtencién
de iméagenes por debajo del limite de difraccion de la luz(16719) dispositivos tales como filtros
plasmoénicos sintonizables, guias de ondas y materiales con propiedades 6épticas novedosas (20:21)
Estas pequenas estructuras han abierto grandes oportunidades para el desarrollo de sensores y la
quimica analitica, gracias a las espectroscopfas incrementadas por plasmones superficiales, como
SERS (22725) egpectroscopia Raman incrementada por una punta (del inglés Tip Enhanced Raman
Spectroscopy, TERS) (26-29) y fluorescencia incrementada por un metal (del inglés Metal Enhanced
Fluorescence MEF). Estos nuevos fenomenos caracteristicos de las interacciones de plasmones su-
perficiales con las entidades mencionadas son fendémenos dependientes de la magnitud del campo
cercano a la NE, este hecho fija un claro objetivo: optimizar y aumentar tanto como sea posible la
magnitud del campo evanescente generado alrededor de sus superficies®%). Incluso se ha logrado la
deteccion ultrasensible de moléculas y de moléculas individuales(22:31:32) | asf como en la obtencion
de efectos 6pticos no lineales como SHG (del inglés Second Harmonic Generation, generacion de
segundo armoénico) (33-3%)

Gracias al creciente interés en estas aplicaciones, una plétora de nuevos fenémenos han surgido de
las interacciones de estas nanoestructuras plasmoénicas con diferentes entidades quimicas o nanoma-
teriales tales como moléculas (plasmonica molecular), (36)
(excitones) ®7) | otras NPs plasmonicas, (38:39)

moléculas fotoactivas o semiconductores

y no plasmonicas(49).

Ademas, han surgido en la ultima década®") una variedad de métodos de la electrodinami-
ca y mecanocuanticos para describir las interacciones de plasmones, varios métodos para fabricar
nanoestructuras plasmonicas de diferentes arquitecturas con el control a escala nanomeétrica*?) y
técnicas més rigurosas y precisas para la caracterizacién de la morfologia y la respuesta optica. Los

métodos de sintesis de nanoestructuras se pueden clasificar en métodos “top down” (de arriba a
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abajo), donde a partir de una estructura macroscopica se obtiene una nanométrica, y en métodos
“bottom up” (de abajo a arriba), donde a partir de soluciones se obtienen suspensiones de las na-
noestructuras. Estos desarrollos ahora no sélo son capaces de dar una correlacién uno a uno entre la
respuesta 6ptica de una entidad de una sola nanoestructura y su morfologfa, sino también permiten
una comparaciéon directa con la teorfa y, en algunos casos, dar resultados inesperados que permiten
el desarrollo de modelos teéricos més realistas para la interpretacién fisica exacta de las mediciones
opticas.

Un ejemplo reciente que combina caracterizacion morfolégica precisa con la dispersion de Rayleigh
y microscopia Raman en el nivel de una sola nanoparticula (NP) es el uso de la tomografia de elec-
trones para reconstruir la forma precisa de una NP de Au junto con las mediciones utilizando
espectroscopia 6ptica de campo oscuro y la dispersion Raman de las moléculas sonda adsorbidas
en la superficie de la NP (#3)_ Esta reconstruccion morfolégica junto con un modelo electrodindmico
adecuado capaz de capturar los detalles de la morfologia de la NP y su interaccién con el sustra-
to, han demostrado ser capaces de dar una correlacién cuantitativa entre la teoria, la respuesta
experimental de la dispersién de Rayleigh y el incremento de campo cercano de la senal Raman
que sucede alrededor de la superficie de la NP. El uso de la espectroscopia de pérdida de energia
de electrones (Electron Energy Loss Spectroscopy, EELS), combinado con el microscopio de efecto
tanel, constituye una herramienta poderosa para investigar plasmones de superficie. Esta técnica
proporciona un mapa del campo electromagnético cerca de la NP en torno a un metal.

También se han hecho progresos considerables recientemente para mejorar las capacidades de
TERS hacia la detecciéon de moléculas individuales. El mayor beneficio de la espectroscopia de una
sola molécula y de una sola particula es la capacidad de desentranar propiedades que se promedian
sobre eventos que se producen de forma simultanea. Por lo tanto, la espectroscopia de una sola
molécula y de una sola particula permiten la observacién de las propiedades fisicas de las pobla-
ciones pequenas, que estdn enmascaradas en experimentos de grandes conjuntos. Por ejemplo, la
deteccién de una sola molécula es importante en el campo de la plasmoénica para caracterizar las
zonas de méximo incremento de campo y comprender los ultra-altos incrementos observados con las
técnicas de incrementos por superficie. Los estudios de una sola molécula también pueden contribuir
a la comprension de los catalizadores quimicos para permitir la ingenieria de nuevos catalizadores
altamente eficientes, que son importantes para la ciencia de materiales y la sustentabilidad ambi-
ental. Los experimentos de una sola particula permiten exdmenes cuantitativos de la relacién entre
la estructura de la NP con sus propiedades épticas y pueden establecer las reglas para un diseno
predictivo de estas nanoestructuras. Ademas, en la biologia, la eliminacion del promedio de conjun-
to permite una mayor comprensién de los procesos celulares, tales como la catalisis enzimatica y
estudios conformacionales.

El acoplamiento de LSPR y excitones moleculares es otro campo importante en el que nuevos
estados 6pticos hibridos se pueden desarrollar(**%). La naturaleza de estos modos no es ni plas-
monica ni exciténica, mas bien, es una forma de comportamiento colectivo, como un nuevo modo
de oscilacion (*Y. Estos nanomateriales hibridos tienen la capacidad de localizar la luz con carac-
teristicas de coherencia que pueden ser més estrechas que las de los sistemas plasmoénicos puros,
debido a la presencia de los excitones que tienen anchos de banda de un orden de magnitud mas
estrecho que los LSPRs(*®). La respuesta ultrarrapida de plasmones y excitones (del orden de varios
femtosegundos) facilita la modulacién de este nuevo estado hibrido en una escala de tiempo muy
répido*®). La combinacion de estos procesos ultrarrapidos con el campo cercano altamente confi-
nado en este material hibrido hace posible una notable alteracién del proceso de redistribuciéon de
energia, asi como un control eficiente del tiempo de vida del excitén. Una variedad de aplicaciones
en este campo estan en curso, tales como lograr el control por plasmones de reacciones fotoquimicas,
deteccién y ganancia 6ptica.

1.3.1. Interaccién con medios de ganancia

Se ha demostrado recientemente que la incorporacion de medios activos, es decir medios en los
que se produce emision estimulada de radiacion, a una nanoestructura (NE) plasmonica da lugar a
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un conjunto nuevo de posibilidades y oportunidades. De este modo, el comportamiento éptico en
tales sistemas puede mejorar considerablemente el rendimiento de dispositivos plasmoénicos.

Por otro lado, estos sistemas hibridos pueden generar fenémenos épticos nuevos, como la gen-
eracion del denominado SPASER (del inglés: Surface Plasmon Amplification by Stimulated Emission
of Radiation, amplificacion del plasmoén superficial por emision estimulada de radiacion) las cuales
son fuentes nanomeétricas de campos evanescentes y propagantes con una gran capacidad para sin-
tonizar su longitud de onda‘*”. La figura 1.2 esquematiza el mecanismo de accion SPASER para
una nano-coraza de plata acoplada a dos monocapas de puntos cuénticos. La radiacién externa
excita una transicion en pares de electron-hueco (e-h pairs) (flecha negra vertical). Los pares e-h
se relajan a niveles excitonicos (flecha verde). El exciton se recombina y su energia se transfiere no
radiativamente a la excitacion plasmonica de la nanoparticula metalica (nano-coraza) a través de
transiciones resonantes acopladas (flechas rojas). De esta forma se logra transferir una parte de la
radiacion incidente a la LSPR, aumentando considerablemente su eficiencia.

| NaDs b ]
g-h pairs
Diglectric core ‘;—3
Exciten g Plasman
B
‘ g A
=
[¥F)
SilVEr 51| | e—— l(
NID Nanaoshell
10-20 nm

Figura 1.2: Figura tomada de la bibliografia(*®) - El mecanismo de la accion SPASER. a) Esquema

de un SPASER hecho de una nano-coraza de plata (en inglés silver shell o nanoshell) sobre un
nicleo dieléctrico (dielectric core) con un radio de 10-20 nm, y rodeado por dos monocapas densas
de puntos cuénticos nanocristalinos (en inglés nanocrystal quantum dots, NQDs). b), Esquema de
niveles y transiciones en un SPASER.

Existen estudios teoricos de estos fenémenos en sistemas diferentes como las semi-corazas (4%

multi-corazas (5% arreglos en forma de "V 6BL panovarillas nicleo-coraza(®?) | nanotubos y sus
(53) (54,55)  dimeros formados por un emisor acoplado a una
nanoparticula metalica(®®), como en en meta-materiales®”6%) También pueden ser encontrados
algunos ejemplos de trabajo experimental en varios sistemas como ntcleo-coraza de silica-oro (61
ntcleo de oro coraza de silica(?), nicleo de oro coraza de silicato de sodio(®3) | mesocapsulas(64)

agregados de plata en medios activos (%5

)

, cadenas de nanoparticulas
(56)

dimeros

?
o incluso un meta-materiales (66).

Desde el punto de vista tedrico, la seleccién y el disenio de sistemas que permitan observar esta
clase de comportamiento constituye un tema de importancia primordial. Ain asi, la mayoria de los
estudios anteriores en este tema se han centrado ya sea en sistemas pequenos, donde se pueden obten-
er expresiones analiticas sencillas(®*966768) o en sistemas donde los calculos numéricos son muy
costosos y no se pueden efectuar variaciones sistematicas de la geometria del sisterna (49,51-53,57-60,69)
Recientemente, Arnold et. al. han estudiado el minimo umbral de emisién que produce el fenémeno
SPASER para NP nucleo-corazas esferoidales y esféricas, incluyendo efectos de retardo (70).

1.3.2. Interaccion entre metales

Los ejemplos més conocidos de interacciones de plasmones son las interacciones de dos na-
noestructuras del mismo metal, un fenémeno que da lugar a nuevos modos plasmoénicos hibridiza-
dos(™). Quizas uno de los fenoémenos més interesante es el efecto Fano que puede ser producido a
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Figura 1.3: Figura tomada de la bibliografia(™ - a) amplitudes dipolares calculadas de los modos

plasmonicos colectivos enlazante y antienlazante en un heptamero de oro. b) Efecto del medio
dieléctrico que rodea a un heptamero de nanoesferas de plata en el espectro de extincién.

partir de la interferencia entre los modos super-radiante y sub-radiante o de la interaccion de los
modos brillantes y oscuros(7?). Las resonancias Fano también se han reportado en nanoestructuras
de multiples capas, en cavidades, asi como en heterodimeros de metales nobles®%7)_ Una de las
primeras predicciones teéricas de resonancias de Fano producidas por acoplamiento de plasmones
superficiales localizadas fue en sistemas compuestos por arreglos de bloques de tipo dolmen y en
cavidades no concéntricas de discos("™. Un tipo interesante de nanoestructura que puede mostrar
una resonancia aguda de Fano son los grupos de NP plasmonicas (oligomeros). Estos oligomeros pre-
sentan modos de plasmones superficiales, que son combinaciones lineales de cada NP constituyente,
siempre que la separacién entre particulas es suficientemente pequenia. La teoria de grupos es una
herramienta importante en el anélisis de la respuesta 6ptica de oligbmeros simétricos mediante la
clasificacién de cada combinacién lineal de los modos. Un ejemplo representativo de esto es el hep-
tamero simétrico, formado por una NP central rodeada por seis NPs(™) satélite idénticas. Usando
argumentos de simetria se deduce que el modo colectivo de plasmoén hibridado es el resultado de la
interacciéon del plasmén de la NP central con los plasmones colectivos de la estructura de anillo de
seis particulas. Dos casos pueden ser analizados aqui: el modo enlazante y el modo antienlazante.
En el modo enlazante, el modo dipolar de la NP central es casi igual al modo colectivo anillo, dando
lugar a plasmones dipolares de las NPs individuales oscilando en fase a lo largo de la direccién de
polarizacion del campo incidente (Figura 1.3a). Este modo es super-radiante y por lo tanto presen-
ta un fuerte amortiguamiento radiativo y se ensancha en un continuo. En el modo antienlazante,
el plasmén dipolar de la NP central oscila fuera de fase con respecto al modo dipolar de los Nps
circundantes en el anillo. Por lo tanto, el momento dipolar neto de este modo es casi cero y resulta
en un modo de plasmon de baja radiaciéon (sub-radiante o antienlazante) que induce una resonan-
cia Fano aguda cuando se acopla al casi continuo de un modo de alta radiaciéon (superradiante o
enlazante) (75).

Una manera practica de medir la sensibilidad de las resonancias de plasmones a los cambios en
el indice de refraccién es el corrimiento inducido en los espectros de los plasmones por unidad de
cambio en el indice de refraccion. El potencial de la resonancia de Fano para ser utilizado como
un sensor plasmonico se evidencia por los grandes y claramente discernibles cambios espectrales
producidos frente a un cambio el medio externo, donde se puede obtener grandes corrimientos
(Figura 1.3b). Las resonancias de Fano derivadas de la interferencia entre un modo no radiante y un
continuo de ondas electromagnéticas de radiacién también son capaces de confinar la luz de manera
eficiente y se caracterizan por tener la dispersion mas pronunciada que las resonancias de plasmon
convencionales, lo que los hace prometedores para la deteccion bioquimica en la nanoescala(7®) | para
ser usados como interruptores y para aplicaciones de generaciéon de laser.

Sachan et al.(*®) informo6 un nuevo fenémeno intrigante que surge de la interaccién de una
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nanoestructura ferromagnética con una de un metal noble: la emergencia de una nueva resonancia,
denominada ferroplasmén, una resonancia de plasmén de superficie fuerte y localizada en el rango
visible. Las razones dadas por los autores, para un nuevo nombre son: 1) estos plasmones aparecen
en energias dentro del rango visible, con grandes intensidades de dispersiéon y anchos de banda
muy estrechos que no estan presentes en NPs ferromagnéticas y 2) este fenémeno es diferente de
los efectos magnetoplasmonicas en ferromagnetos, que surgen como consecuencia de la rotacion de
Kerr.

Desde el punto de vista tecnolégico, se podrian prever varias aplicaciones potenciales que utilicen
materiales ferroplasménicos. Uno de ellos es en el campo del almacenamiento de datos magnéticos.
Los dispositivos actuales de disco duro (HDD) con capacidades de varios terabits de informacion
tienen celdas de almacenamiento de datos con dimensiones de alrededor de 100 nm x 100 nm.
La reduccién de los tamanos de grano de los materiales magnéticos para reducir la celda de bit
podria aumentar las capacidades de los discos duros actuales; un problema, sin embargo, es que
el almacenamiento de materiales con tamafno de grano por debajo de un cierto valor se vuelve
inestable y su magnetizacién puede cambiar arbitrariamente debido a efectos térmicos (7", Mediante
la aplicacién de una combinacién del calentamiento plasménico inducido por la luz con nanoislas
de Co ferromagnéticos, las limitaciones impuestas por el tamano del grano pueden ser superadas
como se ha demostrado recientemente por Stype et al. quien desarrollé un dispositivo de grabado
magnético a 1,5 Pbm~2 usando un antena plasmonica integrada (7).,
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Capitulo 2

Fundamentos tedricos

Se dedicard este capitulo a introducir el aparato matemdtico y fisico que serd necesario para
abordar el problema de describir la dispersion y absorcion de luz por (nano)particulas. Para este
proposito, es necesario combinar la electrodindmica cldsica, para describir temporal y espacialmente
los campos electromagnéticos, y la fisica del estado sélido, para introducir las propiedades dpticas de
los materiales que constituyen la(s) particula(s) y el medio en que se encuentra(n). Se comenzard
por introducir las nociones bdsicas de electrodindmica vy, hacia el final del capitulo, se presentardn
algunas nociones de fisica del estado sdlido que se necesitardn para abordar este problema. Para
un tratamiento mds exhaustivo, el lector se puede dirigir a los libros de texto Electrodindmica por
Jackson (1975)(1) y de la fisica del estado sélido por Ashcroft y Mermin (1976)(%). Solamente se
introducirdn los conceptos minimos que serdn necesarios para el desarrollo de esta tesis, asi como
la notacion, los distintos supuestos y convenciones que son necesarias para este proposito. Para una
lectura mds especifica sobre nano-dptica o plasménica, se pueden consultar la bibliografia(>4).

2.1. Electrodinamica clasica

La electrodinamica describe correctamente la evoluciéon en el tiempo y en el espacio de los
campos, en presencia de cargas, corrientes y cualquier tipo de materia. S6lo cuando la naturaleza
cuantica del campo electromagnético juega un papel importante, este marco teérico tiene que ser
modificado. Sin embargo, en el contexto de los sistemas que seran abordados en esta tesis, dicho
tratamiento cudntico es innecesario. La teorfa electrodinamica extendida incluye la interaccién con
la materia. A pesar de que describe correctamente la reaccién de la materia a campos eléctricos
y magnéticos, las propiedades dpticas del material se introducen como pardmetros de entrada.
Por lo tanto, la electrodinamica clasica es inherentemente correcta, ya que de todas los pardmetros
desconocidos, se incluyen en los parametros dependientes del material. Estos pardmetros del material
no se explican en el contexto de la electrodindmica, sino que deben tomarse de datos experimentales
o explicados por la teoria del estado sélido. S6lo una perspectiva microscopica sobre el origen de
los valores de las propiedades épticas de los materiales, da una idea de los procesos fisicos “reales”
de la interacciéon de luz con el material. Ademas, es importante destacar que cualquier cambio en
las propiedades del material, inducido por los campos electromagnéticos, no puede ser explicado o
predicho por la electrodinamica clasica. Asi, importantes efectos 6pticos, como la luminiscencia, son
implicitamente excluidos si se consideran las propiedades del material independientes del tiempo y
del campo.

2.1.1. Ecuaciones de Maxwell en el vacio

La teorfa electrodindmica que desarrollo James Clerk Maxwell en el siglo XIX, describe el com-
portamiento del campo eléctrico E y magnético H en funcion del tiempo ¢ y en cada punto en el
espacio 7. Esta teoria es apropiada si el medio en el que estan las cargas eléctricas y los polos mag-
néticos es el vacio. En este medio, la permitividad eléctrica es, en unidades del sistema internacional

15
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ST, g9 = 8,854 10'2F/m y la permeabilidad magnética es g = 47 10~ H/m. Estas constantes estan
relacionadas con la velocidad de la luz por:
b2 (2.1)
EoM0

Esta relaciéon permite trabajar en dos sistemas de unidades: el SI, que es poniendo las ecuaciones
en términos de €9 y uo, 0 en el gaussiano, que es en términos de c.

Las ecuaciones de Maxwell, consisten en cuatros leyes que vinculan una densidad de carga p y de
corriente J con el campo eléctrico E y magnético H. Estas ecuaciones se presentaran a continuacion
en su forma vectorial, pero se pueden escribir también en forma integral, utilizando el teorema de
Green y de Stokes. Las ecuaciones de Maxwell en su forma vectorial y en unidades del SI son:

= Ley de Gauss para el campo eléctrico: “La presencia de cargas hace divergir el campo eléctrico”

V- E="2
€0

= Ley de Gauss para el campo magnético: “No existen mono-polos magnéticos”

V-H=0

= Ley de Faraday-Lenz: “Un cambio temporal en el campo magnético provoca un circulacién del
campo eléctrico”

B OH
E=-""
V x 5

= Ley de Ampére generalizada: “El movimiento de las cargas provoca un campo magnético”

oF
V x H = poJ + pogo—— T

También pueden encontrarse estas ecuaciones en términos del desplazamiento eléctrico D y la
induccién magnética B, que para el caso del vacio son:

—

D:&“OE

—

B:uoﬁ

2.1.2. Ecuaciones de Maxwell en la materia

Las ecuaciones de Maxwell fallan al describir los campos dentro de un medio material, porque la
materia esta constituida por cargas eléctricas elementales (con spines magnéticos) que reaccionan
moviéndose, frente a la accion de los campos electromagnéticos. Estos componentes elementales
estdn en una altisima cantidad en los volimenes tipicos de los sistemas que seran abordados, por lo
tanto, la densidad de carga y de corriente, asi como otras variables que se presentaran a continuacion,
serdn tomadas como funciones continuas macroscopicas, que representan propiedades promedio, que
surgen de la estadistica sobre los eventos microscépicos de estas cargas y spines elementales. La
respuesta macroscoplca a la presencia de un campo eléctrico E es una polarizacién por unidad de
volumen P. Si el materlal es magnetlco presentard una magnetizacién macroscopica M en respuesta
a un campo magnético H.P y M se pueden descomponer en dos términos aditivos: uno, que es
el de la contribucién del vacio _y otro, que es la polarizacién P y la magnetizaciéon M promedio
del material respectivamente. P y M son una respuesta de primer orden (dipolar) al campo, esta
respuesta es suficiente para describir los campos macroscopicos siempre que las dimensiones del
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sistema sean pequenas respecto de la longitud de onda del campo con que se irradian; en caso
contrario, hay que considerar érdenes superiores: cuadupolos, octupolos, etc.

D=¢E+P (2.2)
. B -

H==—"—

Ho

Con estas consideraciones, se pueden reescribir las ecuaciones de Maxwell para describir las
propiedades electromagnéticas macroscopicas en un material macroscépico, sin carga neta como:

VD = preta =0 (2.3)

. . 0D

VxH=Jp+—

Y
El subindice F' en la densidad de carga (y de corriente) indica que son cargas “libres” (del inglés
free), sus contra-partes, “ligadas”, no llevaran subindice. Se usarén estos términos para hacer notar
que al aplicar una diferencia de potencial en algiin medio, los portadores de cargas que lo constituyen
pueden responder viajando a través del material, generando una corriente, o bien desplazarse de su

posicién de equilibrio, generando una polarizacién en el material.

2.1.3. Relaciones constitutivas

Este conjunto de ecuaciones se completa introduciendo cuatro nuevas relaciones que vinculan
los campos de respuesta del material con constantes o parametros que son intrinsecos del mismo
v que se suponen independientes de la intensidad de los campos electromagnéticos, por lo que se
denominan medios lineales. Suponiendo, ademés, que los materiales son homogéneos e isotrépicos,
es decir: que sus propiedades no dependen de la posicién ni de la orientacién, se pueden plantear
las siguientes relaciones constitutivas:

D=cE (2.4)
B=uH
P =cox.E (2.5)
M = poxmH
J} = oE

Donde se han introducido los siguientes coeficientes fenomenolégicos: susceptibilidad eléctrica
Xe, susceptibilidad magnética x,,, la conductividad o, la constante dieléctrica ¢ = go(1 + xe), la
permeabilidad magnética u = uo(1 + x.m). Estas ecuaciones, entonces, pueden interpretarse como
que el campo eléctrico, al propagarse en un medio, genera una polarizacién en sus cargas ligadas
proporcional a x. y una corriente en sus cargas libres proporcional a ¢. En la siguiente seccién,
se verd que estos coeficientes son funcion de la frecuencia y, en la region espectral de interés, la
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distincién entre cargas libres y ligadas se vuelve ambigua, por lo que se tendra que redefinir x. y o.
Cuando se consideren materiales no-magnéticos, la susceptibilidad magnética sera nula x,, =, por
lo que la magnetizacién también serd nula M=0 y la permeabilidad serd en todos los casos igual a
la del vacio i = pg. Por conveniencia, entonces, sélo se notard como x a la susceptibilidad eléctrica,
abandonando el uso del subindice.

2.1.4. Campos con dependencia temporal armoénica

Para abordar la resolucion de las ecuaciones de Maxwell en medios materiales, se supondra que
la fuente de excitacidon es armonica, ya que los campos no-armoénicos pueden resolverse a partir de
la solucién arménica por sintesis de Fourier. Un campo arménico tiene la forma:

F = Acos(wt) + Bsen(wt)

Pero para simplificar el tratamiento matemético se usaré la representacion compleja F' = Re{F.}
donde se notard con el subindice ¢ para esta representacion.

F,=Ce ™t

Donde C = A + iB. De esta forma, las derivadas temporales se resuelven muy sencillamente
ya que 815; Jot = —iwﬁc. Utilizar esta representacién no modifica los resultados de las ecuaciones,
va que estdn constituidas por operaciones lineales. Si se considera un operador lineal L puede
demostrarse que:

LF = LRe{F.} = LRe{F, } = Re{LF.}

. . . . =k = y ey
donde se ha introducido la compleja conjugada del campo como F, = C*e™™?! Utilizando estas
ecuaciones, se puede reescribir el conjunto de ecuaciones de Maxwell definitivo, con el que se va a
trabajar en todos los casos:

V-E =0 (2.6)

V-H.=0 (2.7)

V x B, = iwpH, (2.8)

V x H, = —iw |eo(1+ x) + z% E, (2.9)

En este punto se puede encontrar cierta ambigiiedad en la literatura, debido a las distintas
formas de definir x v o, de los cuales atin no se ha discutido si son reales o complejos, ya que el
tratamiento dado permite trabajar con campos reales o complejos. Sin embargo se ha mencionado
que son funciones de la frecuencia, esto es porque al haber un cambio en el campo eléctrico, las
cargas (libres o ligadas) van a tener una respuesta a ese cambio con una dada inercia, ya que tienen
una masa y no pueden adquirir cualquier velocidad. Al aplicar un campo oscilante, la respuesta més
se demorard al aumentar la frecuencia con que cambia el campo, por lo que habréd una diferencia
de fase cada vez mayor entre el campo eléctrico y la polarizacién o la corriente. Para considerar
esta diferencia de fase en cada respuesta hay autores que consideran que ambas cantidades son
complejas. Por lo tanto, deben tratar con las partes real e imaginaria de cada coeficiente, pudiendo
distinguir entre cargas libres y ligadas. De esta manera, la ecuacién 2.9 va a mezclar estas cuatro
cantidades, quedando el segundo miembro como [(g9 + goxr — 04/w) + i(0Xr + 0r/w)] (iwE,). Sin
embargo, para simplificar la cantidad de variables se asumi6é que hasta ahora y y o son numeros
reales, como surgiria al trabajar con campos reales (senos y cosenos por ejemplo). De esta forma,
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se puede simplificar la ecuacion 2.9, solamente redefiniendo € como un niimero complejo cuya parte
imaginaria es o/w. De tal manera, ya no se distinguira entre cargas libres o ligadas.

a.
eo(1+ xr) + zUT — ee =01+ xe)

Asi, la ecuacién 2.9 queda simplemente

—

V x H, = —iwe.E, (2.10)

Desde ahora, se usara solo esta definicién de €., por lo que se simplifica su notacién a e.

2.1.5. Causalidad y relaciones de Kramers-Kronig

Hasta ahora s6lo se ha mencionado que los coeficientes fenomenolégicos son funcion de la fre-
cuencia del campo externo. En esta seccién se ahondaréd en esta relacién, tomando como ejemplo
la ecuacion constitutiva 2.5. Procedimientos andlogos a los que fueron desarrollados aqui pueden
aplicarse en las otras relaciones constitutivas para hallar la dependencia con la frecuencia de todos
los coeficientes fenomenolégicos.

Al considerar la respuesta temporal de un material a un campo eléctrico cualquiera, la respuesta,
es una polarizacién que no es inmediata a la aplicacién del campo externo. Por lo tanto, resulta
necesario expresar la ecuaciéon 2.5 para un tiempo t, considerando la polarizacién para todos los
tiempos, esto se logra escribiendo la ecuacion 2.5 como una integral en todo tiempo ¢

Blt) = < / S OB

—0o0
Si las propiedades del medio no cambian con el tiempo, esto debe ser una funcién del tiempo
transcurrido entre ¢ y ¢'. Entonces se puede reescribir esta ecuacion como:

Blt) = < / Tt — Bt (2.11)

— 00

Si se considera la transformada de Fourier de P(t), definida como:

Plw) = / " B()etat (2.12)

— 00

y se inserta en ella la expresion 2.11, se obtiene:

P(w) = ¢ / / x(t —t)E(t)dt'e™dt

.oa. R Y ., . .,
multiplicando por 1 = e“! e~ vy reordenando la expresion, se arriba a la expresion:

[e.e] oo
P(w) = ¢ / [ / x(t — t’)eiw(tt')dt} E(t"e™" at’
—0o —0o0
Notese que el término entre corchetes es la transformada de Fourier de x (¢t — ') y lo restante
es la transformada de Fourier de E (t), por lo que la transformada de Fourier ﬁ(w) es el producto
de las transformadas de Fourier x(w) y E(w). Este mismo resultado puede obtenerse aplicando el
teorema de convolucién directamente en la ecuacién 2.12.

P(w) = cox(w) E(w)

La ecuacion 2.11 puede parecer algo extrana, pero de hecho tiene consecuencias fisicas que son
sumamente razonables e intuitivas. Si se considera que al material se le aplica un campo eléctrico a
un determinado tiempo tg. La polarizacion respuesta estara “demorada” respecto del tiempo en que
se aplica el campo, ya que requiere el reordenamiento de sus cargas microscopicas. De igual manera,
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si se quita abruptamente el campo externo, la respuesta en polarizacién debe tomar un dado tiempo
para que el sistema retorne al estado inicial (antes de la perturbacion). Como la polarizacion y el
campo estdn relacionados por causalidad, esto implica que el integrando de la ecuaciéon 2.11 debe
ser nulo antes de la aplicacion del campo externo. Definiendo 7 = ¢ — t/ queda:

—

Blt) = < /0 S (DB — T)dr

Por lo que la susceptibilidad es:

x(w) = / T B(t - r)eTdr

Si se permite que la frecuencia sea un numero complejo, para todo tiempo positivo y(w) es
una funcioén analitica, por lo tanto y(w’)/(w’ — ') también lo es. Sus integrales temporales son
convergentes para las frecuencias cuya parte imaginaria w; sea positiva, si x(0) es un valor finito.
Esto es importante porque el teorema de Cauchy implica que si una funcién f(w) es analitica y se
integra en un contorno cerrado que excluye sus polos, el valor de esta integral es nulo, esto es:

flw) = fc f(w)de = 0

Si se aplica el teorema de Cauchy en el plano de las w; > 0 (procedimiento que esta bien descrito
en la bibliograﬁa(g)) se puede demostrar que:

: > x(©)
=P Q 2.1
imw) =P [~ X (21
donde P es el valor principal de Cauchy de la integral definido como
P = lim ) o / RACITS
a0/ _o —w wha MW

La ecuacion 2.13 puede reescribirse como una relacion entre dos integrales reales:

2 ° Qxi(2)
Xr(w) = 2P | e = 2

—2w * XT‘(Q)
= [

Esto es de suma importancia, porque implica que la parte real e imaginaria de la susceptibilidad
estan intimamente conectadas, por lo cual no se pueden obtener fisicamente valores arbitrarios de

X-

2.1.6. Propagaciéon de una onda plana en un material

Un campo arbitrario puede ser descompuesto en sus componentes de Fourier, las cuales son
ondas planas. El tratamiento de las ondas planas es matematicamente muy sencillo y va a permitir
discutir los altimos aspectos de la teorfa electromagnética clasica que son necesarios introducir para
describir la propagacién de la luz en un material. Los campos eléctricos y magnético de una onda
plana son respectivamente:

E, = Eoelt ot (2.14)

iH. = ﬁoez‘E.f—z'wt
.=

Donde E() y h_fo son vectores constantes. El vector de onda k = kk puede ser complejo y tiene
la direccién en la que se propaga de la onda k. Con estos campos, las ecuaciones de Maxwell se



2.1. Electrodinamica clasica 21

simplifican, ya que al ser armonicos E y H su derivada temporal se simplifica, como ya se ha
discutido. Ademas, mediante un razonamiento muy similar, es facil demostrar que para cualquier
onda plana de la forma A= Aoexp( (q-7) —wt) que V - A= iq - A y V X A= iq X A. Con esto en
mente, a las ecuaciones de Maxwell se pueden expresar de la siguiente forma:

k-Ey=0 (2.15)
k-Hy=0
k x Ey = wuH, (2.16)
k x Hy = —weE} (2.17)

De estas ecuaciones se deduce que las ondas planas que se plantearon sélo seran solucion de este
sistema de ecuaciones si E H y k son mutuamente ortogonales y sus normas se relacionan segin
]H0| = (eopo) (1/2) |E0| En el vacio € = ¢¢g v u = po son reales, por lo que la propagacion de una
onda plana es homogénea y, para un dado tiempo, se puede representar como lo indica la figura 2.1.

x| O—>m|

TWWW ﬁm\ s

Figura 2.1: Una onda plana en el vacio a un dado tiempo

Bl

2.1.7. El indice de refraccion

Si e y/o u son complejos, la onda es inhomogénea. Para ver como afecta esto a la solucion de las
ecuaciones que se vienen planteando, se puede tomar la ecuacion 2.16 y multiplicar vectorialmente
por k a ambos miembros. Esto se resuelve aplicando la propiedad:

— — — —

Ax (BxC)=B(A-C)-C(A-B) (2.18)
para obtener:
k(k - Eg) — Eo(k - k) = —wuk x Hy
Utilizando las ecuaciones 2.15 y 2.17 se puede reescribir esta Gltima ecuacién como:
k-k=|k? = wlep

En este punto es conveniente cambiar al sistema de unidades gaussiano, esto se hace dividiendo
por la expresion 1 = C?gopp (ecuacion 2. 1) Luego se toma la rafz cuadrada a ambos lados de la
ecuacién para obtener la norma del vector k:

pot [ER_2m
C

Eofo A

Donde el factor w/c (que es un numero real positivo) fue reemplazado por el nimero de onda en
el vacio, es decir el cociente entre 27 y la longitud de onda en el vacio A. El factor correspondiente
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a la raiz cuadrada es el indice de refraccion complejo, que es funcién de la frecuencia, aunque, por
simplicidad, en problemas monocromaéticos como el presente, no se explicitara esta dependencia.

ew)p(w) _ s<wc>M<W> (2.19)

N(w) =) +in(w) = | T20

Considerando esta igualdad se puede reescribir el vector de onda, multiplicando su médulo por
un vector unitario que tiene la direcciéon de propagacion k, asi k = (27/X)(n + ir)k. Reemplazando
esta expresion en la ecuacion 2.14:

— g —2 ~ 2 T
E.= Eqy exp < )\m{k . :E') exp <Z ;\rnk T — iwt) (2.20)

Esta expresion permite analizar el efecto de la parte real e imaginaria del indice de refracciéon
en el comportamiento de la onda:

K, estd en primer factor exponencial, junto con Eo van a determinar la amplitud de la onda
haciendo que se atentiie exponencialmente a medida que la misma se propaga en el medio en la
direccion k.

7 esta en el argumento del factor exponencial oscilatorio de la ecuacion 2.20, es decir que deter-
mina su fase ©. Para un dado tiempo ¢ una superficie cualquiera de fase © se hallara a una distancia
z de un origen arbitrario en la direccién k. En un intervalo At la superficie de fase constante se
habra desplazado Az en esa direccién entonces:

1271 . 127N
X z —iwt =

Por lo que la velocidad de esta superficie es:

o=

(z+ Az) —iw(t + At)

_Az w)\_E

YTAT T 2mp g

Esta ecuacion indica que la velocidad de fase en el medio es 1 veces mas pequenia que en el vacio.
Una vez definida la constante 6ptica N en funcion de € y p (ecuacion 2.19), y visto la influencia de
1Ny Kk en la propagaciéon de la onda plana, se presenta para un k real y para uno complejo céomo se
modifica el campo eléctrico en cada caso en la figura 2.2. En esta figura se puede observar que en
el caso de k real (k = 0) la amplitud del campo eléctrico se conserva, mientras que para el caso de
k complejo (con k > 0) se atentia a medida que la onda penetra en el seno del material.

el

Eg

o
Re{E}
t
o
Re{E}

-Eg -Eg

Figura 2.2: Propagacién de ondas planas de igual frecuencia y n, k en la direccién +z. izquierda:
k =0, derecha: x > 0

De la definicion de N (ecuaciéon 2.19) se puede obtener facilmente la relacion entre las partes
real e imaginaria de € para un material no magnético p = pg, esto es:
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ETZUQ—HQ, € = 2NK
24 .2 12 24 2 1/2
2 (e2+¢€7) —e2 (e7 +&7)
n= | Y ) o[ VT (2.21)

2 2 2 2

Como ¢, y g; estan relacionadas por la relacién de dispersion de Kramers y Kronig, se puede
deducir que 1 y xk también estan relacionadas por una relacién de dispersién similar:

L2 > Qr(Q)
nw) —1= P/o ———dS)

T 02 — w2
—2w [ n(Q)
pw) = ——=P /0 02— 2

2.1.8. Vector de Poynting y absorcién de la energia electromagnética
Para cualquier campo electromagnético, el vector de Poynting se define como:
S=ExH
Este vector indica para cualquier punto en el espacio la magnitud y direccién de la tasa de

transferencia de energia, por lo que es de fundamental importancia en los problemas de propagacion,
absorcién y dispersion de luz. La tasa en que la energia se transfiere a través de una superficie A es

'/1§-ﬁdA
A

Donde el vector unitario 7 es normal a la superficie A. Si esta superficie es cerrada y encierra
un volumen V, la tasa en que se transfiere energia a dicho volumen W es

W_—/ﬁwm
A

El signo menos de esta ecuacion es por convenciéon; de esta forma, un W positivo implica que
la energia es absorbida en el volumen V. Para campos armdnicos, como el vector de Poynting, se
define a través de un producto vectorial, que es un operador no lineal, no se cumple que su parte
real sea la parte real de este producto, sino el producto de la partes reales de E'y H. Esto dificulta
su uso; sin embargo, como oscila muy réapidamente, mucho mas rapido de lo que puedan detectar
la mayoria de los instrumentos, su promedio temporal es mas 1til, ya que se puede escribir:

—,

1 Lo
(S) = iRe{EC x Hr}
Para una onda plana, este promedio temporal es:
; B x (F x B+ F (B B
()= ped EXW X ED L p JEUE-EY)
2wp* 2w p*

Donde se ha utilizado nuevamente la propiedad 2.18 y las ecuaciones 2.15 y 2.17. Resolviendo el
producto, utilizando la ecuacion 2.19 y considerando que Re{a*/b*} = Re{a/b}, se llega facilmente

a la expresion:
= 1 - —ATK .
(S) = iRe {\/i} | Eo|?exp ( )\Fﬁk . :E’) k (2.22)
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Notese que el flujo de energia, para una onda plana, tiene la direccion de propagaciéon de la
onda.

La magnitud del promedio temporal del vector de Poynting se llama irradiancia I (z). De acuerdo
con la ley de Beer, la irradiancia o intensidad es I(z) = Ipe”**. De lo que se deduce que el coeficiente
de absorcién de Beer « es:

2k(w)w  drk(w)

c D)

Esto implica que la atenuacién de la onda plana de la que se ha discutido en la seccién anterior
esté relacionada a una transferencia de energia desde la onda al medio, que es proporcional a k(w).
Y, segin las relaciones de Kramers y Kronig, también esta relacionada al descenso de velocidad de
fase, respecto del vacio.

a(w) =

2.1.9. Dispersiéon de luz por una particula

Cuando incide la radiacién con una dada direccion y polarizacion (la direccion del campo eléc-
trico) sobre una particula, parte de la radiacion incidente se dispersa en todas las direcciones con
distinta intensidad. Es decir: si existe una superficie cerrada que encierre un material con distinto
N que el medio exterior, los campos electromagnéticos en el medio exterior seran la superposicion
de dos ondas, la incidente (que se notara con el subindice ) y la dispersada (que se notara con el
subindice s). En esta seccion se planteard las ecuaciones que permitiran hallar la expresion de los
campos electromagnéticos en ambos medios. Se notard con el subindice 1 a todas las variables que
describan el comportamiento hacia el interior de la particula y con el subindice 2 a las del medio.
Para simplificar, de aqui en adelante se omitira el subindice ¢ de las ecuaciones, pero el lector debe
recordar que se estan usando las representaciones complejas de los campos.

— — — —

Ey = E; + Ej, Hy = H; + H,

B = E*0 eiE~£—z‘wt i = ﬁo eiE~£—iwt
(2 9 T

Estos campos pueden ser resueltos usando las cuatro ecuaciones de Maxwell en un medio, con-
siderando una dependencia temporal armoénica (o superponiendo estas soluciones), ecuaciones 2.6-
2.10. El rotor de las ecuaciones 2.8 y 2.10 es respectivamente:

V x (V- E) =iwpV x H = w?epE

V x (V-H)=—iweV x E = w?epH

Usando en los primeros miembros de estas ecuaciones la propiedad V x (V x A) =V(V - A4) —

-,

V - (VA) y las ecuaciones 2.6 y 2.7 se obtiene

V2E+KE=0, V?H+kH=0 (2.23)

Donde k? = w?ep y el operador V2 = V - V . Estas son las ecuaciones vectoriales de onda,
que son s6lo una parte del sistema de ecuaciones para resolver el problema de la interaccién de la
radiacién con una particula, la otra parte se obtiene imponiendo condiciones de contorno, que es lo
que se desarrollara seguidamente.

2.1.10. Condiciones de contorno

Hasta ahora, se ha trabajado con la version diferencial de las ecuaciones de Maxwell en un
entorno abierto, es decir un medio continuo, esto asegura que los campos E, H, D, y B sean
diferenciables. Pero si se considera una interfase entre dos materiales de distinto N, esta condi-

cién de diferenciabilidad no debe cumplirse, ya que los campos electromagnéticos dependen de las
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propiedades del medio. Trabajando con la forma integral de las ecuaciones de Maxwell, se puede
llegar facilmente a deducir qué pasa en la frontera entre los materiales, surgiendo cuatro condiciones
que se muestran a continuacién; estas deducciones se pueden consultar en bibliografia(l). Se con-
siderara la frontera entre el medio 1 y el medio 2, para distinguir los campos; en el interior de estos
medios se usaran los subindices 1 y 2 respectivamente. Ademéas, es necesario introducir el vector
n12 que es un vector unitario que es normal a la superficie que separa esos medios y apunta desde
el medio 1 al medio 2.

De la ley de Faraday se deduce la continuidad de la componente tangencial al campo eléctrico:

nig X (EQ_El) =0

De la ley de Ampére se deduce la (dis)continuidad de la componente tangencial al campo mag-
nético, que depende de la densidad de corriente superficial J

niz X (H2 _ﬁl) = js

De la ley de Gauss para el campo eléctrico se deduce la (dis)continuidad de la componente
normal del desplazamiento eléctrico, que depende de la densidad de carga superficial pg

— —

(D2 — Dy) - niz = ps

De la ley de Gauss para el campo magnético se deduce la continuidad de la componente normal
de la induccién magnética.

FEn esta tesis se considerara que Js y ps son nulos, ya que se trabajard con particulas sin carga
neta ni corriente circulando.

Si se considera el caso de una particula la superficie A que separa los materiales es cerrada. La
tasa de transferencia de energia a la regién 1, a través de una superficie arbitrariamente cercana a
A, pero totalmente contenida en esta region es:

—/ S1 - mipdA = —/ niy - (Ey x Hy)dA
A A
Anélogamente, para la regién 2
—/ Sh - nipdA = —/ nia - (Ey x Hy)dA
A A

La regla de permutacion A - (B x C) = B+ (C x A) = C - (A x B) junto con las condiciones
de contlnuldad de las componentes tangenmales de los campos eléctricos y magnéticos, es decir
Eg X Mg = E1 X nloy Hg X Ny = E1 X ng permiten reescribir Wy y Ws como

W1:—/§1~n12dx4=—/ﬁr(nizXEl)dA:_/ﬁl'(”i?XE2)
A A A

sz—Aﬂ-nagdAz_Aﬁz-(ﬁzxniz)dAz—Aﬁl-(nizxﬁz)

Por lo que W1 = Wa, esto significa que imponer las condiciones de contorno de las componentes
tangenciales de los campos eléctrico y magnético es condicién suficiente para asegurar la conservacion
de la energia a través de la superficie de la particula.
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2.1.11. Extincién, absorciéon y dispersiéon de luz por una particula

Con las ecuaciones presentadas hasta ahora, ya estan dadas las condiciones para poder plantear
el conjunto de ecuaciones que van a permitir obtener los campos eléctrico y magnético en el interior
v exterior de una particula. Ahora se analizaran las propiedades de campo lejano, es decir en como
estos campos se comportan a distancias muy grandes comparadas con el tamafio de la particula,
que es desde donde se puede poner un detector para medir los cambios en las intensidades que ésta
produce en la radiacién incidente. Entonces el punto de partida serd plantear el vector de Poynting
en las afueras de la particula:

. 1 L L .
<SQ> = iRe{EQ X H;} = Sz + Ssca + Seact
Donde se ha separado a este vector en tres componentes: el vector de Poynting asociado al campo

incidente .S;, al campo dispersado Ss., v al de extincion Sept, que surge de la interaccién de estos
dos:

(5)) = 5 Re{ B x A7)

—

1 = .
< sca> — iRe{Es X H::}

. 1 L L
(Sext) = §R€{EZ‘ x H + Es x H'}

Si la particula esta sumergida en un medio no absorbente (Ns es real), se puede plantear la tasa

en que la energia electromagnética atraviesa la superficie A de una esfera imaginaria de radio r que

serd la tasa en que la particula absorbe energia (ya que el medio no absorbe). Siendo el vector
unitario en la direccién radial a la esfera, esto es:

Wabs = _/ 5 rdA = Wz - Wsca + Wea:t
A

donde se define

Wi = —/ S_’; : fdA, Wgca = / gs ' f', Weact = _/ ge:ct T (2'24)
A A A

Como el medio es no absorbente, el término asociado a la radiacion incidente (la onda plana) se
anula, ya que toda la energia que porta esta onda entra y sale de la esfera sin modificarse, por lo
tanto:

Weaxt = Wabs + I/Vsccz

Dividiendo por la irradiancia incidente, se obtienen las secciones eficaces de extincion Clyy,
absorcion Cyps v dispersion Cieq, que tienen dimensiéon de area.

Ce:pt = Cabs + Csca

Y dividiendo por la seccién de &rea que proyecta la particula en el plano perpendicular al
incidente, se obtienen las eficiencias de extincion Qezt, absorcion Qups v dispersion Qseq.

Qea:t = Q(zbs + Qsca
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2.1.12. El campo lejano

Al considerar la medicién la intensidad de luz que dispersa una particula, la escala de tamafio
de los instrumentos de medicién de un experimento 6ptico es mucho mayor que la de las particulas
v los campos evanescentes en su entorno. Esto implica que se pueden hacer ciertas consideraciones
para simplificar la descripcién del campo. Primeramente, ya que las condiciones de contorno son
operadores lineales, la amplitud del campo dispersado es una funcién de la amplitud del campo
incidente. Luego se puede considerar que las ondas electromagnéticas que dispersa la particula
llegan al detector como si provinieran de un punto. El vector posicién de cualquier punto en el
espacio se lo escribird como 7 = r7, donde r es el médulo de dicho vector y 7 es el vector unitario
con la direccion de 7. La intensidad de la radiacion (el modulo del vector de Poynting) de una fuente
puntual es proporcional a 2, por lo que se espera un campo eléctrico proporcional a 7!, Ademaés,
si se considera que el detector estd a grandes distancias de la fuente, el frente de la onda emitida
por la fuente puntual llega como un frente plano al detector, es decir el campo es transversal. Con
esto en mente se pueden buscar campos eléctricos que tengan la forma:

. . Eoeik(r—z)

E,~T(0,¢)——— 2.25

L= T(0,0)7" (2.25)

donde z es la direccion de propagacion y 6 y ¢ el angulo azimutal y polar entre el detector y

el haz incidente, respectivamente. T'(0, ¢ es el vector amplitud de la onda, que es independiente del

radio y modulard la amplitud en funcion de los dngulos 0 y ¢. En esta aproximacion, estas ondas
son transversales por lo que 7 - T(0, ¢) = 0. El vector de Poynting del campo dispersado seré:

donde se ha aplicado la propiedad 2.18. Considerando el campo dispersado la forma 2.25, si
se divide la potencia que se dispersa en todas las direcciones (expresion 2.24) en la irradiancia
incidente, ecuacion 2.22 con k = 0, se arriba a la expresion para Cieqy:

T, 9) (0, 9)
Crva = ] dpdd — ) 40 |
/0 /0 w2 B O /0 12| B2 (2.26)

Donde 2 es el angulo sélido entre la superficie A y el centro de coordenadas, como muestra la
figura 2.3.
En cada direccion la potencia disipada serd dada por la expresion 2.27:

A4

Al 2
g.AA_MAQ7 AQ ==
,

_ ) (2.27)
2wpk|E;)?

De la misma forma se procede para obtener Cyy, su vector de Poynting correspondiente es:

Donde se ha nuevamente aplicado la propiedad 2.18. Para obtener C.s se requiere resolver inte-
grales del tipo J = [[, exp(ikzf(x,y))g(x,y). Estas integrales tienen por solucion j = 2mizg(0,0)/k
més términos del orden de r~2, que se consideraran despreciables. Por lo tanto, el valor de la po-
tencia disipada en todas las direcciones se calcula solamente con la potencia en la direccién de
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Figura 2.3: Esquema de la dispersion de luz por una particula. El sistema de ejes (en azul) debe
estar centrado en la particula, pero para poder visualizarlo bien se lo ha desplazado en el eje z.

propagacioén, de la forma:

4 —
= ———Re{E;]-T(0,0 2.28
g el T0.0) (2.28)

ext

Si se coloca el detector de superficie A en la direccién de propagacion la potencia total que
percibe es:

T(6
Wa=W; +West + Weea =1;i | A— Ceopt + (’fb)AQ
k2|E,|2

)

Si el detector esta muy lejos, de modo que AQ — 0 la dispersion en esta direccion es despreciable.
Esto implica que Cy¢ puede pensarse como una sombra cuya area disminuye la radiacion que incide
sobre el area del detector, cuando éste estd alineado a la fuente.
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2.2. Teorias clasicas de las constantes 6pticas

Todas las consideraciones de electrodinamica que se han introducido hasta este punto dependen
de pardmetros intrinsecos del material, que daran cuenta de la respuesta del mismo a los campos
eléctrico y magnético incidente, segtin su frecuencia. En esta seccién se presentaran los modelos
clasicos més sencillos de la teoria de s6lidos para describir esta interaccién, que seran de utilidad
no solo para obtener estas constantes (que pueden ser medidas experimentalmente) sino para poder
entender el comportamiento a nivel microscépico de la materia, al ser irradiada.

Debido a la gran cantidad de electrones en un sélido hay un cuasi-continuo de estados o niveles
que estos pueden ocupar. Como consecuencia de la periodicidad de las redes cristalinas, estos niveles
de energia se agrupan en bandas, como muestra el esquema de la figura 2.4. Si existe una brecha
entre la ultima banda llena y la primera vacfa, el material no es conductor; por otra parte, si
hay una banda parcialmente llena, o hay una superposicién entre una banda llena y una vacia, el
material serd conductor. Los electrones en estos estados pueden promoverse a estados desocupados
adyacentes mediante la aplicaciéon de un campo eléctrico, generando una corriente. La disponibilidad
de estados vacantes en la misma banda, provee un mecanismo para la absorcién de fotones de
baja energia, la absorcion intrabanda. La absorcién en no-conductores solo se da para fotones que
tengan una energia superior a la brecha entre la banda de valencia y la de conduccién, la absorciéon
interbanda. Esto les confiere a conductores y no-conductores propiedades opticas muy disimiles,
los no-conductores usualmente son transparentes y reflejan poco la radiacion electromagnética en el
visible e IR, mientras que los metales son muy absorbentes y si la reflejan en este intervalo espectral.

‘ Aislante Semiconductor Metales
Banda de y
Conduccian ] Nr'.-elclle
fis Fermi
£
c
e
o
% Banda de [:|
vV .
e alencia ]
o _
G‘J | m——]
c
Yl oo -
Electrones
e NIeMos =

Figura 2.4: Diagrama de niveles de energia de s6lidos conductores y no conductores

2.2.1. El modelo de Lorentz

Hacia comienzos del siglo XX H. A. Lorentz propuso un modelo de la materia que consiste
en considerar a los electrones o iones que componen un sélido como osciladores arménicos simples
sujetos a un campo local efectivo que sera la fuerza motora de las oscilaciones. Al moverse, estos
osciladores experimentan un rozamiento (una pérdida de su energia) que serd proporcional a la
velocidad instantdnea que tengan. La ecuacién de movimiento de cada oscilador puede ser escrita
de la siguiente manera:
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mX +bX + KX =eE
donde X es el desplazamiento del oscilador respecto a su posiciéon de equilibrio, m es su masa

efectiva, b es la constante de proporcionalidad de la fuerza de rozamiento, K la constante de la

fuerza de restauracion y e la carga del electron. X es la derivada temporal de X y X essu segunda
derivada temporal. Suponiendo que el campo eléctrico efectivo es E = Eycos(wt — 0p) y que vy < w,
esta ecuacién tiene como solucién:

AoEp
m

X = e Msen(wt — Og) + Ajo cos(wt — ©) (2.29)

Donde se ha introducido la frecuencia natural wg = K/m, que es la frecuencia a la que se
oscilaré el sistema sin forzarlo a la frecuencia del campo y la tasa de amortiguacion v = b/m, que es
la frecuencia media con que colisionan los osciladores entre si, con los puntos de red o la superficie
del material (procesos en los que el oscilador pierde cierta energia). El primer término de la ecuacion
2.29 es un transciente, cuya amplitud Ag y angulo de fase ©g dependen de las condiciones iniciales,
este término se anula a tiempos largos comparados con w™'. Por lo tanto, sélo importa el segundo

término, que describe un estado estacionario arménico, cuya amplitud y angulo de fase son:

A 1
[ =R + R
0= tan_1727w 5 — 6o
Wi — w

La figura 2.5 muestra la amplitud y angulo de fase de un oscilador de Lorentz (con variables
adimensionales), segin el valor de la tasa de amortiguacion . Notese que la amplitud de la oscilacion
es proporcional al factor constante w%EO /m, permitiendo analizar A de manera adimensional. La
amplitud es méxima cuando w = y/w? — v2/2 y tiene un valor de A = (y2w — 74/2)71/2 que tiende
a infinito a medida que v — 0 (en w = wp). Cuanto mayor sea 7, mas pequena serd la amplitud, y el
méximo se encontrard mas desplazado a frecuencias menores. Al aumentar 7y se puede deducir que la
amplitud tendra un mayor ancho a la media altura (proporcional a ), esto es una consecuencia de la
disminucién de la altura del pico, pero debe quedar en claro que dos osciladores de igual frecuencia
natural wp y distinta v tendran distintas amplitudes, siendo el oscilador de menor amplitud el de
mayor -y, para todas las frecuencias.

Si la fuerza motora tiene frecuencia nula, que es el caso de un campo constante, la amplitud
adimensional es unitaria, por lo que si se supone ©y = 0 la distancia a la posiciéon de equilibrio
del oscilador es ngo /m. En estas condiciones, la diferencia de fase es nula A© = 0, por lo que la
posicién del oscilador a todo tiempo esta en la misma direccién del campo eléctrico. A frecuencias
muy altas, la amplitud tiende a cero, y la diferencia de fase es un édngulo llano A© = 180, lo que
implica que el oscilador practicamente no se mueve, ya que el campo eléctrico se opone a la posicion
del oscilador en cualquier instante de tiempo (lo cual es estrictamente cierto solo a frecuencia
infinita). A la frecuencia natural (w = wyg), el oscilador tiene una amplitud que puede ser mucho
mayor que la del campo estéatico y esto se da en conjunto con una diferencia de fase de A© = 90°,
lo que implica que la fuerza motora es maxima cuando el oscilador estéd en la posicion de equilibrio
v nula cuando éste llega al punto de retorno, o bien que la velocidad instantdnea de desplazamiento
estd en fase con la fuerza motora.

Considerando la representacion compleja del campo externo E , que es la solucién que conducira a
hallar una constante dieléctrica compleja consistente con el tratamiento de las ecuaciones de Maxwell
de la seccion anterior, el término del estado estacionario del desplazamiento se puede expresar de
la siguiente forma:

(e/m)E

2
wo

X_':
—w? —iyw
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Figura 2.5: Izquierda: Amplitud del oscilador de Lorentz. Derecha: Diferencia de fase del oscilador
de Lorentz respecto del campo efectivo.

el cual puede ser reescrito en términos de la misma fase y amplitud que la solucién para el campo
real como:

X = Ae™®2(eE /m)

La polarizacion de un oscilador es p = eX, si .4 es el nimero de osciladores por unidad de
volumen la polarizaciéon macroscopica (por unidad de volumen) es P = A= A eX, entonces

B} w2 .
P== —iatoF
Wy — w* — iyw

donde se ha definido la frecuencia de plasma como wIQ, = A e?/meg, de esta forma se puede

deducir por comparacién con la ecuacion 2.5 que la susceptibilidad eléctrica es:

2
w
1 p
X=¢ 1_w2—w2—i
0 yw

Con parte real e imaginaria:

wp(wg — w?)

2 2\2 1 ~2,,2
wi — w?)? + 2w

XTZET_IZ(

wgyw
(w% — w?)2 + 4202

Xi =& =

Se puede demostrar que &, y €; calculados con este modelo, cumplen con la relaciéon de Kramers
v Kronig. La figura 2.6 muestra la dependencia de la susceptibilidad en funcién de la magnitud de la
amortiguacién . Notese que cuanto mayor es la amortiguaciéon, mas pequena seré la susceptibilidad;
por lo tanto, se obtiene una menor polarizaciéon y desplazamiento eléctrico. Nétese también que en
w = wp la susceptibilidad es puramente imaginaria, por lo que la diferencia de fase entre el campo
incidente y la polarizacion es de 90°

2.2.2. La permeabilidad magnética

El modelo de osciladores clasicos también puede explicar la dependencia con la frecuencia de la

permeabilidad (o susceptibilidad) magnética u (0 x,n)®9):
2
w
m=pu—1= pm
Xm = H wi,, — w? + iymw
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Figura 2.6: Modelo de Lorentz para la susceptibilidad para distintos . Izquierda: Parte real.
Derecha: Parte imaginaria.

Donde x,, se expresa en funcién de la frecuencia de plasma magnética wpn,, la frecuencia de
resonancia magnética wg,, v la tasa de amortiguacién magnética 7,,. En este trabajo de tesis los
iinicos materiales magnético que se usaran son ferromagnéticos, los cuales tienen sus resonancias en
las microondas(”®). Esto implica que, como se trabajara a frecuencias mucho mayores, la suscepti-
bilidad de estos materiales tienden a cero y por tanto sus permeabilidades magnéticas son iguales
a la del vacio pg. Por lo tanto para todos los sistemas abordados en este tesis, sélo bastara resolver
la parte eléctrica de las ecuaciones de Maxwell. Esto no significa que los sistemas que tengan met-
ales ferromagnéticos no van a tener propiedades magnéticas, solamente que responderan a campos
magnéticos estaticos o de baja frecuencia, en estos casos si presentaran magnetizaciones fuertes.
Es decir, sus propiedades magnéticas no influirdn en su espectroscopia en las regiones cercanas al
visible, pero sf reaccionaran, por ejemplo, a la presencia de un magneto.

2.2.3. Modelo de Drude

Para analizar la susceptibilidad de un metal se utiliza un modelo muy similar al de Lorentz
pero en el caso de un metal, los osciladores son electrones libres que corresponden a la banda de
conduccion del metal. Al tener una muy baja fuerza restauradora de los nucleos apantallados por
los electrones internos, se puede describir este sistema como un gas de electrones libres en el que
K — 0 y por lo tanto wy — 0. Por lo tanto, la ecuaciéon de movimiento es:

m)_('—I—bX‘:eE‘

La cual tiene solucién:

La figura 2.7 muestra los valores de esta susceptibilidad en funcién de la tasa de amortiguacion
~. A bajas frecuencias, la parte real es negativa y crece asintéticamente hasta cero con la frecuencia.
Esto es importante para la opto-plasménica, porque usualmente se necesita una parte real negativa
para tener resonancias de plasmoén superficial, como se verd mas adelante. La parte imaginaria de
X es proporcional a k y por lo tanto a las pérdidas de energia del oscilador. Esta parte imaginaria
decrece hacia frecuencias grandes, lo cual implica que el metal no convierte la energia en calor a
altas frecuencias, lo que es equivalente a decir que es transparente.
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Figura 2.7: Modelo de Drude para la susceptibilidad para distintos . Arriba: Parte real y,.. Abajo:
Parte imaginaria x;.

2.2.4. La frecuencia de plasma y plasmones volumétricos

FEn el UV-Visible es una buena aproximacién considerar w > v para cualquier metal, por lo que
se puede aproximar la parte real e imaginaria de la funcién dieléctrica como:
w2

e~1- -2

w2
Nobtese que esta aproximacion es igual al limite del modelo de Lorentz para altas frecuencias, es
decir a altas frecuencias los no conductores se comportan como metales.
La ecuaciéon 2.19 para un material no magnético se puede escribir como:

£ w?

===
€0 02

Utilizando las expresiones para ¢ y k% anteriores se obtiene la relacién de dispersiéon del gas de
electrones libres (no amortiguado), que se grafica en la figura 2.8:

w2 = wg + k2P
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Figura 2.8: Relacion de dispersion de un gas de electrones libres
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La figura 2.8 muestra lo que se conoce como relaciéon de dispersion, es decir una ecuacién que
vincula la frecuencia angular de una onda en un material en funcién del namero de onda k . La
velocidad de una onda v(w) queda definida por la relacion de dispersion w(k) = v(w)k, donde la
velocidad de fase es w(k)/k y la velocidad de grupo es Ow(k)/0k. Para una onda viajando en el vacio,
estas dos velocidades son iguales a la velocidad de la luz, y a la relacién de dispersién se le llama linea
de la luz. Nétese en esta figura que no habra propagacién de ondas electromagnéticas a frecuencias
menores que la de plasma. A la frecuencia de plasma se da que € = 0 lo que implica que k = () por
lo que E es longitudinal. En estas condiciones, también el desplazamiento electrlco es nulo D = 0,
(ecuacion 2.4) indicando que el campo eléctrico es solamente de depolarizacion E=-P /€0 conforme
a la ecuacion 2.2. El significado fisico de esta excitacién a w = wy, se puede entender considerando la
oscilacion colectiva longitudinal de los electrones libres, respecto de los cationes nucleares que estin
fijos. Este fendmeno es llamado plasmén volumétrico y no puede acoplarse a ondas transversales,
por lo que se observa impactando el metal con particulas, como en la espectroscopia de pérdida de
energia de de los electrones EELS.

2.2.5. Materiales reales

Si bien todo el tratamiento fisico que se ha dado al problema de modelar las propiedades 6pticas
de la materia es clasico, la micro-fisica de las propiedades 6pticas es mayormente de naturaleza
cudntica. En este marco, la interaccion entre la luz y la materia ocurre de manera discreta: un foton
absorbido por la materia pierde su energia y momento para producir excitaciones cudnticas. Cada
excitacién tiene su propia energia y momento cuantizado. Las excitaciones mas relevantes son: las
ondas cuantizadas de red llamadas fonones, de plasma (densidad de carga) llamadas plasmones,
de spin magnético magnones, excitones que son cuantos de excitacion electronica (par electron-
hueco) y polaritones que es el acoplamiento entre una onda electromagnética y una excitacion
cudntica como un fonén o plasmén. La expresién mecano-cuantica para la funcién dieléctrica es:

2
e=1+”ez 5 f;J : (2.30)
~ Wi — W — iYW

Donde f;; es la probabilidad de transicién del estado basal 7 al estado excitado j, del que dista
en una energia hw;; (h es la constante de Plank dividido 27). ~; esté relacionada a la probabilidad
de transiciéon a todos los demas estados cuanticos. Noétese como cada término de la sumatoria
en la ecuacion 2.30 es andlogo a un oscilador de Lorentz, si se reinterpretan algunos parametros:
m/ fi; = m como la masa efectiva, w;; — wp como la frecuencia natural y v; — ~ la constante de
amortiguamiento. El hecho de poder plantear estas sumatorias es debido a que las polarizabilidades,
v por tanto las susceptibilidades son aditivas. Ahora se puede completar el modelo clasico para
incluir todas estas excitaciones, simplemente considerando multiples osciladores (MO) de Lorentz,
de distinta constante de fuerza y masa efectiva de la forma:

e=1+ Z “pi (2.31)

2 A
wo; W — iYW

Usualmente los analisis o estudios tedrico-experimentales se efectiian en un intervalo especifico
de frecuencias, por lo que se consideran pocas excitaciones cercanas y las demas se toman como una
constante que se agrupa con el sumando unitario en un término que se notara ., donde el subindice
‘c’viene de corte, usualmente este parametro en bibliografia puede encontrarse como g 0 €4, segin
se sustraigan de la sumatoria los osciladores de frecuencia baja o alta, dependiendo del rango de
frecuencia en que se desee investigar.

A continuacion, se presenta una comparacién de los resultados experimentales de mediciones del
indice de refraccion de los materiales que mayormente serdn usados en esta tesis, en funcion de A y
también el modelado de estas propiedades segun el modelo de multiples osciladores MO (recuerde
que € y N estan relacionados por la ecuacion 2.21). Primeramente, se muestran las constantes
Opticas del agua (panel izquierdo de la figura 2.9), que va a ser el medio que rodea a casi todas las
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particulas que seran estudiadas; si bien es un liquido, también puede explicarse por el modelo de
MO. Hale® midi6 estas constantes en un intervalo grande de longitudes de onda, en la figura 2.9
se muestran estos resultados sélo para remarcar que la constante dieléctrica real de un material es
realmente compleja y dista mucho del modelo del oscilador simple.

2.5 T T T ] T [ T ¥ Exp. Real
t i ) " Exp. Imag. ——
2 k! .. | n - MQ. Real - - -
2k 4
} | Region de; " MO. Imag. - - -
i interés I
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Figura 2.9: Parte real e imaginaria del indice de refraccion del agua, en dos escalas de longitud de
onda. Las lineas continuas representan los valores experimentales, mientras que las de trazos a las
predicciones segin el modelo de MO.

Como se estudiaran fendémenos en la regidon visible abarcando un poco del ultravioleta y del
infrarrojo, nuevamente se presentan las mismas constantes 6pticas en el panel derecho de la figura
2.9 en esta region espectral. También se muestra en la figura junto con el modelado segin MO
hecho por Kendemburg(lo), que consta de sblo dos osciladores, uno a ~ 10nm y otro a ~ 3000nm,
y aproximando k = 0 que, como se puede observar en la figura es muy pequeiio en la regiéon de
interés. Notese que también es una muy buena aproximacion adoptar el valor N = 1,33, lo cual es
muy conveniente ya que es el medio ambiente no-absorbente por excelencia que serd utilizado para
efectuar los calculos.

El segundo caso de dieléctrico que se analiza en la figura 2.10 es la silica o dioxido de silicio,
medido por Kischkat!!) en un amplio rango de longitudes de onda en el panel de la izquierda, y por
Lemarchand (!2) en el panel derecho. El modelo utilizado para ajustar el indice de refraccion es el
de Matilson(13), que consta de tres osciladores: uno a ~ 68nm, otro a ~ 116nm y uno a ~ 9896nm.
Notese que las constantes 6pticas se comportan, en la regién de interés, muy similar a las del agua,
pero en torno a N = 1,45.
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Figura 2.10: Parte real e imaginaria del indice de refracciéon de la silica, en dos escalas de longitud
de onda. Las lineas continuas representan los valores experimentales, mientras que las de trazos a
las predicciones segin el modelo de MO.

Al considerar el modelo de Drude para metales se consideran los electrones libres, es decir aque-
llos que pueden cambiar de estado con fotones de baja energia, pero si bien este modelo es muy
util para entender la fotofisica de la interaccién entre el material y la radiacion, cuantitativamente
necesita correcciones para incluir las transiciones de interbanda, que usualmente estdn en el ultra-
violeta. Afortunadamente, las contribuciones de los electrones ligados son sencillas de implementar:
s6lo hay que agregar términos (osciladores) en la funcion dieléctrica e = e, + X prude-

2
“p

e=1 =c,— ———
TX=ee w? + iyw

Esta contribucion hace que &, pase por cero en w = (w]% /Re{e}+7v%)1/2, es decir que la frecuencia
del plasmoén volumeétrico se desplace (en gran medida a veces) del valor predicho por el modelo de
electrones libres.

La figura 2.11 muestra en el panel izquierdo los valores experimentales obtenidos y ajustados
por Ordal con el modelo de Drude™ en un rango amplio de longitudes de onda para el oro. En
el panel de la derecha se muestra, en el intervalo de mayor interés para este trabajo, los resultados
experimentales de Johnson y Christie(!3) que, sin lugar a dudas, son los pardmetros méas usados en
el area de la plasmoénica del oro y la plata en la zona espectral de interés. En este panel se muestra
el modelo de Drude con los parametros reportados por Grady (9.

El Gltimo ejemplo se muestra en la figura 2.12, en cuyo panel izquierdo se presentan los valores
experimentales para la plata obtenidos por Hageman (17) y el modelo de Drude en un amplio intervalo
de longitudes de onda, parametrizado por Zeman(!®)_ En el panel derecho se muestra el mismo
modelado junto e los valores experimentales de Jhonson y Christie(!®), en la zona espectral de
interés.

En ambos metales se puede ver que el modelo de Drude puede ajustar y describir bien el
comportamiento 6ptico del material a longitudes de onda largas. También pueden apreciarse, en
cada caso, las diferencias en la posicion del plasmén volumétrico entre el modelo de Drude y el
experimental, que se da en los cruces de n con k (donde €, = 0). No se ahondard méas en las
transiciones interbanda, porque los propdsitos de esta tesis son el de comprender el trasfondo fisico
detras del modelo de Drude. En todos los casos abordados de usara los valores experimentales de
las constantes Opticas de los metales, que han demostrado conducir a una gran correlacién entre
calculos y experimentos.
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Figura 2.11: Parte real e imaginaria del indice de refraccién del oro, en dos escalas de longitud de
onda. Las lineas continuas representan los valores experimentales, mientras que las de trazos a las
predicciones segin el modelo de Drude.
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Figura 2.12: Parte real e imaginaria del indice de refraccién de la plata, en dos escalas de longitud
de onda. Las lineas continuas representan los valores experimentales, mientras que las de trazos a
las predicciones segiin el modelo de Drude.
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Capitulo 3

Metodologia

En este capitulo se presentan la solucion tedrica de los problemas de dispersion de luz de particu-
las que se necesitard para el resto de esta tesis. En particular, se enfocard en esferas, esferas con-
céntricas y arreglos de esferas, que son problemas con solucion exacta (teoria de Mie y teoria de Mie
generalizada). También, para las primeras dos, la solucion en el limite cuasi-estdtico, que es mds
sencilla y permitird desarrollar nociones de la fotofisica de este tipo de problema, asi como algunas
aprozimaciones que se desarrollardn mds adelante. Estos sistemas, junto a los esferoides y cilindros
(que no se abordard) forman el pequenio conjunto de geometrias que permiten resolver su interaccion
con la radiacion de manera analitica. Para las otras geometrias se deben usar resoluciones numéri-
cas, de las cuales se utlilizard la aproximacion de dipolos discretos, con lo que finaliza el presente
capitulo.

3.1. Meétodos empleados

3.1.1. La ecuacién de Laplace

La ecuacion de Poisson V2® = p/e,, = 0, vincula el potencial eléctrico ® con la densidad de
cargas netas p en un dado volumen y la constante dieléctrica del material €,,,. Cuando no hay cargas
netas y este potencial se expresa en coordenadas esféricas, esta ecuacion se convierte en la ecuaciéon
de Laplace:

0r 10 [ 4,00 1 0 0P 1 A
Vo = o (50 ) 4 a8 (905) + e (ae) =

En este sistema de coordenadas r es la coordenada radial, 6 es el angulo azimutal (en el plano
x-y desde el eje x positivo) y ¢ es el polar definido respecto al eje positivo z). Esta ecuacion, como
se verd, es de variables separables, por lo que se buscaré una solucion del tipo ® = R(r)F(¢)T'(0).
Haciendo este reemplazo y multiplicando por r2sen(0)/(RFT):

sen®(¢) d [ ,dR sen(¢) d dF 1 (d*T
R () g (o) + 1 () =
Como el ultimo término depende sblo de 6 y no de las restantes variables, debe ser igual a una

constante, que por comodidad se escribira como —m?. Haciendo este reemplazo y dividiendo por
sen?(f) se arriba a la expresion:

1d [ ,dR n 1 d (@) dF n —m? 0
—— [ r*— ——— | sen(¢)— —_— =
Rdr dr Fsen(¢) do do sen?(¢)
Por las mismas razones, se puede igualar el primer término a [(l 4+ 1), luego si se multiplica por
F y reordena:

39
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Se;(@ dci, <S€n(¢)cj£> - (l(l +1)— 86;’;@) F=0

Cambiando de variables x = cos(¢) se arriba a la ecuacion diferencial asociada de Legendre:

d o AF m?
— (1 —2%)— l+1)— — | F=0
iz (0 (0 - )
La solucién de esta ecuacién es una combinacién lineal de polinomios asociados de Legendre
P/™(x) y funciones asociadas de Legendre de segundo tipo le(x)(l). Esta solucion debe ser con-

vergente en todo el intervalo cerrado —1 < x < 1, por lo que no se considerard Q]"(x) ya que
|Q" (£1)] — oc. Los polinomios asociados de Legendre se pueden escribir asi para un m positivo:

l+m
() = (~1)"(1 = 2?)" e (o - 1)
y para un m negativo:
-m m [ —m)! m
B ) = (1) e B

Notese que estos polinomios tienen como factor la derivada (I + m)-ésima de un polinomio de
grado 2[. Para poder evaluar una derivada (I + m)-ésima, se debe asegurar que [ +m > 0, y para
que el valor de esta derivada no sea nulo [ +m > 2. Por lo tanto s6lo hay que considerar m entre
—I y . Entonces la solucién de la parte angular polar es:

=00 m=l

F(g) = > amP"(cos(9))

=0 m=—1

La parte radial R(r) del potencial queda con la forma de una ecuacién diferencial de Euler:

1d [ ,dR

Esto se resuelve con la funcion de prueba R = Y, ¢,7" "¢ donde e es un pardmetro a determinar.
Usando esta funcién de prueba en la ecuacién diferencial y reordenando, se obtiene:

icn[(n—k e)Yn+e+1) =11+ 1)]r" =0

n

Para que esto se cumpla para cualquier potencia r"¢, el factor entre corchetes debe ser cero.

Esto conduce a una ecuacién de segundo grado que tiene las soluciones e; =l—ny ey = —-l—n—1.
Al reemplazar los valores hallados de e en la ecuacién, r no es mas potencia de n por lo que s6lo
quedan dos términos como demuestra la siguiente ecuacion:

o [o.¢] oo o
R(r) = g et + E Cnor T =1l E e+t g g = 11t + cpr 1
n n n n

El ultimo paso para terminar de construir el potencial eléctrico es la funcion azimutal T'(0):
1 [(d*T 5
—(Z=) = _m
T \ dbh?

T(0) =) bpe™

que se resuelve sencillamente como:
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Ahora estan dadas la condiciones para escribir la solucién completa de la ecuacién de Laplace:

8

O =R(r)F(o)T(0) = Z_ (At + B Y P (cos(¢) ) e™
l

m=—

~
o

Donde A y B son los pardmetros que absorben los coeficientes apm,, by, ¢1 ¥y c2 v deben ser
determinados por las condiciones de contorno.

3.1.2. Una esfera en un campo constante

Se Considerara una esfera del material 1, sin carga eléctrica neta, en un ambiente m donde se
aplica un campo eléctrico en la direccién de las z positivas E; = FEyZz, como se ilustra en la figura
3.1. Como el campo eléctrico es constante y no se considerardn materiales magnéticos, no habra
campos magnéticos en este problema. Los potenciales dentro y fuera de la esfera deben cumplir(2):

YYYYYYYYY

Figura 3.1: Esfera en un campo eléctrico constante.

E, = -V, Ey = —Vd,

Vi, =0 (r<a), Vi0y =0 (r>a)

Este sistema se resuelve como se ha visto en la seccién 3.1.1. Debido a la simetria azimutal
del problema, se espera que el potencial no dependa del angulo ¢, por lo que se considerarén las
soluciones de la ecuaciéon de Legendre con m = 0. Ya que el potencial debe ser finito en el origen,
se anulara para ®; el término que decae como '~

=00
@y =Y (Ar')P(cos(9)) (3.1)
=0
=00
®y =Y (B + Cr ) P(cos(9)) (3.2)
=0

A distancias grandes de la esfera, el potencial no debe verse perturbado por ella, esto implica
que ®o — —FEyz = —FEyrcos(¢) en el limite de r — oo, esto implica que By = —Ey y B = 0. El
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resto de los coeficientes se determinan en el limite de » — a, con las condiciones de contorno que
se han mencionado en el capitulo anterior. Para ello se necesita el gradiente del potencial, que es
E=-VdyaD=-cVd

o0. 10 - 1 o -
Vo= (57 1350 ren@96°)

En este caso el dltimo término es nulo, por lo que la continuidad de las componentes tangenciales
del campo eléctrico en la superficie de la esfera (r = a) puede escribirse asi:

109 109
_1oe 102, (3.3)
a 0¢ |,_, a 0¢ |,_,
Introduciendo en esta ecuacién las expresiones para ®; y ®5 se obtiene:
=00
P (cos(9))
l l _
—Ajasen(¢) + lz_; Aja S e
- oo 50 (3.4)
+Epasen(¢) — Cra"2sen(¢) + Z Cla_l_1M
1=2 ¢
Igualando los términos con igual dependencia angular, se deduce que:
Ay =—FEy+ Clafg (l < 2) A = ClCLfZlfl (l > 2) (3.5)

Se considerara ahora la continuidad de la componente normal (radial) del Desplazamiento eléc-
trico:

0%, 09,

_ = — 3.6
- or r=a o or r=a ( )
Introduciendo en esta ecuacién las expresiones para ®; y @5 se obtiene:
l=00
e1Aicos(@) + Z e1Aila " PP (cos(¢)) =
=2
=00
—emEocos(¢) — 2e,,Cra"3cos(¢) + Z emCi(—1 — 1)a"""2P2(cos(¢))
=2
Igualando los términos con igual dependencia angular se deduce que:
—1-1
Ay = (Ey—201a~ 3™ (1<2) A= z Cra 271 (1>2) (3.7)
€1

Notese que las ecuaciones 3.5 y 3.7 para [ > 2 s6lo se satisfacen si 4; = C; = 0. Sin embargo
para l < 2 estas ecuaciones forman un sistema determinado, del cual se obtiene facilmente:

3
A = _Eoﬁ
€1+ 2enm,
Em_el 3
Ci=—-FEy——
! 051+25ma

Finalmente el potencial dentro y fuera de la esfera resultan:

3Em
By = —Fy—om
! 0 + 26 reos(¢)

€1 —&Em 5cos(@)
by = —F E
2 orcos(¢) + ey 2€ma 2
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Un dipolo ideal (dos cargas iguales separadas infinitesimalmente) en un medio m, tiene un
potencial dado por su momento dipolar P segin:

B P.7 _ Pcos(¢)
 dme, 3 Adwe,r?

Q4

Notese que este potencial es proporcional al segundo término del potencial de la esfera. Esto
implica que la respuesta inducida en la esfera por un campo estatico es un dipolo ideal. Por lo que
el momento dipolar de la esfera es:

€1 —&m

P = 4ra’e,, ——™
el + 26,

0

La polarizabilidad « es la medida de cuan facil resulta provocar un momento dipolar eléctrico

—

a un objeto, aplicando un campo Fj;. Su expresion matematica es P = emaﬁi. Por lo tanto, la
polarizabilidad de la esfera es:

€1 — €&
o = 4dra® —— " (3.8)
€1+ 2em,
3 T T T T ! ! real
imag. ——
15 | E abs.
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Figura 3.2: Polarizabilidad relativa al tamafio oc/4ma® en el limite cuasiestatico. Arriba: Esferas de
oro.Abajo: Esferas de plata

La figura 3.2 muestra la polarizabilidad relativa al factor 4ma® para oro y plata, para inde-
pendizarse del tamafio de la esfera. Los indices de refracciéon fueron tomados de la bibliografia ().
Los méaximos en estas figuras se corresponden con las resonancias de plasmoén superficial. Notese
la similitud con la figura 2.6, donde se discutian los plasmones volumétricos. La parte real de la
polarizabilidad cambia rdpidamente en la condicién de resonancia (en el oro esto casi no se percibe
por las transiciones interbanda), mientras que la parte imaginaria tiene un méaximo. A longitudes
de onda larga (o frecuencias pequenas) la polarizabilidad tiende a la unidad, mientras que en limite
opuesto tiende a cero. Esta parte imaginaria es la que determinara la diferencia de fase entre la
onda incidente y la onda de respuesta y esti asociada a la magnitud de las pérdidas de energfa,
como se discuti6 en la seccién 2.2.1. Un corolario importante que se puede inferir de esta figura, o de
considerar la formula de Drude en la expresion de la polarizabilidad, es que la parte imaginaria de
la polarizabilidad tiende a cero rapidamente conforme aumenta X\ luego de la resonancia, mientras
que la parte real tiende a la unidad de una forma més lenta. Esto implica que, hacia el infrarrojo,
las pérdidas son bajas, mientras que las polarizabilidades son ain apreciables.
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3.1.3. La aproximacién cuasi-estitica

Nuestro interés es describir la dispersién de la luz por particulas, entendiéndose que la luz es
un campo electromagnético que cambia en el espacio y el tiempo. Particularmente se abordaran los
problemas donde la luz incidente es una onda plana. Los resultados de la seccién anterior, pueden
ser utilizados para este propésito bajo ciertas condiciones. Si se considera que la esfera es mucho
menor que la longitud de onda incidente a < A, la esfera percibe un campo eléctrico efectivo
aproximadamente constante, lo cual hace que la parte espacial de estos problemas sea analoga.
Como en el problema de la esfera en un campo constante, ninguna de las operaciones involucra al
tiempo, si se quisiera incluir una dependencia temporal arménica sélo bastara con hacer el reemplazo
Ey — Epexp(—iwt) y considerar que las constantes dieléctricas son funcion de la frecuencia. De esta
forma, el momento dipolar de un dipolo ideal situado en el origen se puede expresar como:

P(t) = Pye ™!

Como el dipolo inducido oscila, debe irradiar®,(®). En cada punto 7 donde se evalta el campo
habra un retardo respecto al campo en el origen del dipolo. Este retardo es At = r/v, donde v es la
velocidad en la que se propaga la onda en el medio. Con esta consideracion, el argumento del factor
exponencial del dipolo es —iw(t —r/v) = i(kr — wt), donde k = w/v = wN/c es la norma del vector
de onda en el medio, que es real ya que se estudiaran medios no absorbentes. El hecho de tener un
dipolo cambiando en el tiempo, permite calcular el campo magnético proporcional al rotacional de
este nuevo potencial eléctrico, con este campo magnético se calcula el campo eléctrico 6,

ﬁ . k2 ei(kr—wt) . 1 X
S(Tv ) - 47(5m//1m)1/2 r ( - Zkﬂ') (T X ﬁ)

ES(F,t):M{W(fxp)xf+[3f(f'ﬁ)—ﬁ]<;—j§)} (3.9)

4me,, T

En el campo lejano se puede aproximar solo considerando términos de orden ! o mayores. En

este caso, el Ginico término a considerar es perpendicular al momento dipolar. Con esto se puede
reescribir el campo eléctrico para que tenga la forma de la ecuacién 2.25, en funcién del vector de
amplitudes T. Considerando que la onda plana se propaga en una direccién Z, perpendicular a la
direccion de polarizacién P (la misma direccion que el campo eléctrico).

~ ik —i@T o
Es(Fit) = ———TE,  E= By @™+
—ikr
L k3 R
T= 24:72 x (7 x P)

Con esta expresion se pueden calcular los coeficientes de extinciéon y dispersion segun las ecua-
ciones 2.28 y 2.26, obteniéndose:

Cozt = kIm{a} = 4nka’Im {slem}

€1+ 2em
C _E‘Q‘Q_gjk%(a e1—m |’ (3.10)
T 6 3 €1+ 2em '

La magnitud de la polarizabilidad determinard la amplitud del campo, asi como la cantidad
de potencia que se dispersa y se disipa en el campo lejano. Su influencia serd maxima cuando su
denominador se anule, lo cual es la condicién de resonancia de plasmén superficial del sistema.
Si se supone que la parte imaginaria de €1 es pequena, esto se cumple aproximadamente cuando

greal = —2¢,, esta relacion es conocida como condicién de resonancia de Frolich (7,
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3.1.4. Teoria de Mie

Se estudiara nuevamente el problema de la dispersién de luz por una esfera de un dado material,
pero ahora se dara la solucién exacta para esferas de cualquier radio ), que es un poco més compleja
que para el limite cuasi-estatico. Nuestro punto de partida serdn las ecuaciones vectoriales de onda
(ecuacion 2.23) para un medio lineal, isotropico, homogéneo y no absorbente. La solucion a estas
ecuaciones se encuentra a partir de construir un vector M a partir de un vector constante ¢ arbitrario
y una funcién escalar ¢ de la siguiente manera:

M =V x (&)

Al estar definido por un rotor, la divergencia de M sera nula. También se puede escribir M =
— x V1, para notar que ¢ es perpendicular a M. Si se plantea la ecuacién vectorial de onda para
M se obtiene:

V2M — K*M =V x [d(V?) + E*)] = 0
Lo cual implica que se cumple la ecuacién escalar de onda:
V2 4+ k%) =0

Si a partir de M, se construye un vector N tal que:

- V x M
N =
k

que también tiene divergencia nula, satisface la ecuacién escalar de onda y cumple que V x N =
kM. Entonces, estos vectores N y M cumplen todos los requerimientos para satisfacer las ecuaciones
de Maxwell: tienen divergencia nula, son ortogonales entre si y cada uno es proporcional al rotor
del otro.

Como para este problema se debe trabajar nuevamente en coordenadas esféricas, una buena
eleccion para € es 7, ya que asi M ser4 solucién de la ecuacion vectorial de onda en este sistema de
coordenadas. Ademés M sera tangencial a cualquier esfera definida por un # constante.

La ecuacion escalar de onda, se diferencia de la ecuacion de Laplace en k21. En el proceso de
separacién de variables se dejara este sumando en la parte radial, de tal modo de usar las mismas
funciones angulares. La ecuacién radial es entonces:

% <r265:”> + [ r? =11+ DR =0 (3.11)

1/2

Si se introduce la variable adimensional p = kr y se define la funcién Z = Rp'/*, se puede

reescribir esta ecuacién como
— | p— —(l+1/2)*1Z =0
v (#50) 41 = 1127

Esta es la ecuacion diferencial de Bessel (), que tiene dos soluciones linealmente independientes:
las funciones de Bessel de primer tipo Ji1 /5 y las de segundo tipo Y;; /2, que son de orden [ + 1/2.
Las soluciones de la ecuacion 3.11 son las funciones esféricas de Bessel:

Jilp) = \/;Jum(ﬂ)

s

yi(p) = 2*p?Jl+1/2(P)

Los primeros dos 6rdenes de estas funciones son:
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. _senp . __senp  cosp
Jo(p) = o Ji(p) = 2 - P
_ —cosp __ —cosp  senp
yo(p) = o yi(p) = 2 - P

También se puede definir las funciones de Bessel de tercer tipo (o funciones de Hankel) hY (p)
y hg) (p) como las combinaciones linealmente independientes de estas funciones:

b () = Gilp) +iw(p), WP (p) = jalp) — iwi(p)

Cualquiera de estos tres tipos de funcion, que se notard por z,(p), cumplen la siguiente relacion
de recurrencia:

20+1
p

Notese que todas las funciones y,(p) tienden a —oco cuando p — 0, por lo que no seran buenas
soluciones para los campos en el interior de la esfera. En el exterior de la esfera se debe considerar
las funciones de tercer tipo, que tienen el siguiente comportamiento asintotico para 7 — oo :

z1-1(p) + z141(p) = z1(p)

(_i)leikr Z'lefikr

LD ()~ B2 ()~
1 (p) e 7 (p) o

1) (2)

corresponde a una onda esférica saliente, mientras que h;

(1)

Como van a representar a los campos dispersados (salientes), sélo se considerar h,

Noétese también que hl( es entrante.

También se distinguira entre las funciones azimutales exp(im#) las funciones linealmente inde-
pendientes:

T(8), = cos(mb), T(0); = sen(mb)

Donde los subindices p e 7 denotan par e impar respectivamente.

m=-3 m=-2 m=-1 m=0

"3
% ¢
% ¢

VoW

Figura 3.3: Armonicos esféricos reales. Si m > 0 el armonico esférico es proporcional a sen(mf) y

se le llama par. Si m < 0 el armonico esférico es proporcional a cos(m#) y se le llama impar.

Ahora se puede representar en el espacio con los armoénicos esféricos reales, es decir la parte
angular de la solucién de Mie. Estos armonicos esféricos estan representados en la figura 3.3 y son
todos ortogonales entre si.
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Entonces, las funciones que satisfacen la ecuacion escalar de onda son:

Ypmi = cos(mB) P" (cosg)zp (kr)

m
Yimi = sen(ml)P" (cosg)zy, (kr)
Con estas funciones se generan los armonicos esféricos vectoriales:

—

Mpml V x (Td]pml) Miml =V x (szml)

N B V X Mpml - . V x Miml (312)
pml — Tu iml — T

3.1.5. Coeficientes y secciones eficaces

Como en el caso de la esfera en el limite cuasi-estatico, ahora resta hallar los coeficientes que
multiplican a las funciones linealmente independientes, utilizando las condiciones de contorno; De-
bido a la complejidad de este problema, no se deduciran estas expresiones, sélo se comentarén sus
resultados. Primeramente se presentan la expansién del campo incidente en los mismos arménicos
esféricos vectoriales(?)

1
E Z El zll ;Elg)

= ZE (M) +iNG)
Wﬂl

Donde los superindices (1) indican que la funcién radial es j, y se ha definido a E; = i' Eo(21 +
1)/[1(I + 1)]. Notese que en esta expansion, por ortogonalidad se anularon todos los coeficientes
con m # 1. La continuidad de las componentes tangenciales del campo eléctrico y magnético en
r = a, junto con la ortogonalidad de los arménicos esféricos y la forma de la expansién del campo
incidente, van a dar la forma de la expresiéon de los campos campos internos y dispersados como:

By =" Bi(ad) —idN) (3.13)
Z Ey(di M) + iaNy)) (3.14)
=1

B, =" E(iaNG) - 0,M) (3.15)
=1

i, = ZEl (NG +aM$) (3.16)

Para un dado [ hay que hallar los cuatro coeficientes a;, by, ¢; y d; por lo tanto, se escribira la
continuidad de la componente normal de los campos en cuatro ecuaciones:

Eip + Esg = Eqg, Hip+ Hyg = Hig

Eiy + Esy = Erg, Hiy + Hgy = Hyg

Este sistema de ecuaciones tiene la siguiente solucion, en funcion de m = Ny/N (el indice de
refraccion del material relativo al medio) y el parametro de tamano x = 2ma/\:
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pm? gy (ma) [z ()] — pahy () [magi(ma)]’

“o u1m2jl(mx)[xhl(1)(x)]’ - uhl(l)(x)[ma:jl(mw)]’
by ima)zi)) = pie)mage)
prji(ma)[ehD (@) — uhy” (x)[mag(ma))
o = @) e @)~ b @) )

Mljl(mx)[zhl(l)(x)]/ - ,Uhl(l)
pumiy(@)zhD @) — pmh D (@) (@)

pm2jy(ma)feh) (@) — ph" (@) [maji (ma))

(@) [maji(mz)]’

Una vez obtenidos los cuatro coeficientes el problema esta resuelto. Ahora solo resta calcular
(Sext) v (Ssca) para obtener los coeficientes de extincion y de dispersion, que en este caso es méas
sencillo que buscar el vector de amplitudes. Este procedimiento arroja como resultado:

Weea 2w
Csca = S.C = 795 Z(QTL + 1)(|al|2 + |bl|2)

Weat 27
Cext = — t_ 27T Z(Qn + 1)Re{a; + b}

Noétese que la cantidad global de potencia disipada en el campo lejano por la onda dispersada
(siempre positiva) y por la extinguida, estd dada por la magnitud compleja de los coeficientes a; y
b;. El valor de estos coeficientes resulta del cociente entre funciones acotadas, es decir: que se haran
infinitas en algunos pares de valores (x, m), particulares que hagan a sus denominadores anularse,
si los hay. Nétese que a; v d; comparten el mismo denominador y también b; con ¢;. En el limite en
que se anule el denominador de a; y d; se pueden despreciar de las sumatorias los demas términos
(los by, ¢; y todos los que tengan distinto [); asi, para un dado [ se puede aproximar:

ES = ial]\_f(3)

pll» E1 = alMpll

d, = —id N, Ey=dM)

2

Csca = ﬁ

27
(2n 4 Dag?, Cept = ﬁ(Qn + 1)Re{a;}
De igual manera, en el limite en que se anule el denominador de b; y ¢; se pueden hacer las
siguientes aproximaciones:

By=—oM%, B =i NS

(]
A= i), B = id, N

2w 27
k2 k2

En estas condiciones se obtienen las mayores amplitudes de los campos electromagnéticos, lo cual
implica las mayores polarizaciones, es decir: los mayores acoplamientos entre la radiacién incidente
y la respuesta de la esfera. Los modos de oscilacion, dados por la forma en el espacio de los vectores
armonicos serdn llamados plasmones localizados. Se volvera sobre este punto al final del capitulo
v en el capitulo 4, pero ahora basta decir que, en términos generales, uno nunca puede alcanzar
fisicamente a la resonancia, pero si a sus cercanias, por lo que no se puede obtener fisicamente un

Csca = (Qn + 1)|bl‘27 Ce:rt = (2n + I)Re {bl}
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campo electromagnético de respuesta infinito, sin embargo en algunas condiciones si se obtienen
campos muy intensos.

Lejos de estas resonancias, hay que considerar més términos en las sumatorias de los coeficientes
de dispersién, extincién y en los campos, por lo que la relaciéon entre Ceyt, Cseq, v distribucién en
el espacio de los campos se vuelve mas compleja, y resulta en intensidades méas bajas.

3.1.6. Depolarizaciéon dinidmica y decaimiento radiativo

Ya que se ha establecido la respuesta 6ptica de una esfera en la aproximacién cuasiestatica y la
soluciéon exacta al problema, ahora se trazard el camino de unién de estas teorias, para identificar
los fen6menos fisicos que las hacen diferir. Se empezard por comparar las polarizabilidades dipolares
en la teorfa de Mie con la del limite cuasiestatico.

La polarizabilidad del modo dipolar en la teoria de Mie es(®).

167
o = ﬁal

Ahora se buscara una aproximacion que sea una expresion mas sencilla para el coeficiente a1. En
bibliografia hay una gran variedad de aproximaciones a este coeficiente %11 | de las cuales la mas
sencilla de analizar (y una de las que tiene mejor convergencia) resulta en expandir este coeficiente
en series de Padé hasta orden [3/3] de (ka)(?)| esto es:

2m2 — 1 3m2 —2 2m? — 1 -
“ Z3m2+2[ 5z —1 k) T gl "’)} (ka)
Por lo que la polarizabilidad queda
am?—1 3m? -2 2m2 — 1 -
—4 gre - 2 Yk 2 2 T (k 3
@ =ana mQ—i—Q{ sz 1 F) Tigia s (ka)
Como m? = &1 /e, si se compara esta ecuacién con la 3.8, que da la polarizabilidad de una

esfera en el limite cuasiestatico, se notard de que esta versién mejorada tiene tres términos en el
denominador (13). E] primero, es igual al término del limite cuasiestatico. El segundo, de orden (ka)?,
es la depolarizacién dindmica o efecto de retardo, y crece con el cociente entre el radio de la esfera y
la longitud de onda al cuadrado. Esta relacionado con la despolarizaciéon de la radiacién a lo largo de
la superficie de la particula como consecuencia del tamano definido de la particula en comparacién
con la longitud de onda de la radiacién incidente. El tercer término es el decaimiento radiativo
y describe la emisién espontinea de radiacién por parte del dipolo inducido, es proporcional al
volumen de la esfera.

Fl valor imaginario de la polarizabilidad va a determinar la extincién de la particula, mientras
que el médulo cuadrado a su dispersién. Todos los términos, es decir la polarizacién cuasi-estética, la
depolarizaciéon dindamica y el decaimiento radiativo contribuyen a la dispersion de luz. Si el material
de la esfera es no absorbente, los primeros dos términos de este denominador son reales, por lo que
s6lo el término de decaimiento radiativo contribuye a la extincién. Al haber extincién y dispersion
distintas, hay absorcién de energia.

Si el material absorbe, todos los términos son complejos y contribuyen a la absorcién, dispersion
y extincion de luz. La condicién de resonancia ahora serd distinta que en limite cuasiestético y
dependiente del tamano. Con el aumento de tamafio, la condicién de resonancia se desplaza hacia el
rojo por la depolarizacion dindmica (proporcional a la superficie de la esfera) y se ensancha debido
su parte imaginaria, mientras que por el decaimiento radiativo (proporcional al volumen de la esfera)
practicamente s6lo se ensancha.

3.1.7. Condiciones extra de contorno: esferas concéntricas

Una vez discutidas las soluciones para particulas esféricas en el limite cuasi-estatico, como la
solucién exacta de Mie. Sin necesidad de consideraciones extra, se pueden extender estas soluciones
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a esferas concéntricas imponiendo nuevas condiciones de contorno en las interfases . Se resolvera
s6lo dos esferas concéntricas, pero puede extenderse a tantas esferas como uno desee. Se llamaré
1 al medio de la esfera interior ( con radio a y constante dieléctrica 1), 2 a la exterior (radio b,
constante dieléctrica 2) y 3 al medio externo no absorbente (g,).

En el limite cuasi-estatico ademés de las soluciones 3.1 y 3.2, se necesitan la solucién en el medio
3, que es anéloga a la del medio 2:

=00
O3 =Y (D' + Ep' )P (cos(4)) (3.17)
=0
En este caso al tomar el limite r — oo se deduce que D; = —FEy y teniendo en cuenta que

Dy = 0. By quedara por determinarse con las otras condiciones de contorno. Ademés de 3.3 y 3.6
se necesitan condiciones de contorno idénticas en r = b. Nuevamente, con estas ecuaciones se pueden
plantear dos sistemas de cuatro ecuaciones, uno para | < 2 que es el que se escribe a continuacién,
v otro para [ > 2, que s6lo tiene la solucién trivial.

A; = B; + Cia™3
e1A)] = e9(By — 2C’1a*3)
Bi4+C1b3 = —Ey+ E;b3
£9(By — 2C1b73) = e,n(—Eg — 2E1b73)

Al resolver este sistema de ecuaciones se hallan los coeficientes. De los cuales Eq seré proporcional
a la polarizabilidad de la esfera recubierta.

3 (ea—em)(e1+2e2) + fler —e2)(em +282) 3V
Ev = Eob (2 + 2em)(e1 + 2e2) + f(2e2 — 2e)(e1 —€2) Fob 0
a3 (e2—em)(er +2e2) + fler —e2)(em +262) 5V
a = 4mb et 26m)( 20 £ f(25 = 20 (e —2a) 47h 5 (3.18)

Donde f = a®/b? es la fraccion de volumen de la esfera interior. Notese que si g3 = €1, 0 f — 0
se obtiene la soluciéon de una esfera de radio b en el limite cuasi-estitico. Si €9 = &, se obtiene
la de una esfera de radio a y constante dieléctrica £1. Se ha definido como v al numerador de las
fracciones de las dos ecuaciones anteriores y 0 al denominador para simplificar las expresiones que
siguen, para los restantes coeficientes:

(v —9)
[f(e1 —e2) — (€1 + 2e2)]0
(v —9)(e1 + 2e2)
[f(e1 —e2) — (61 + 2e2)](e1 — £2)
(v—29) (€1 + 2¢e2)
Ar="Fo [f(e1 —e2) — (1 + 2e2)]0 (1 (e1 —e9) )
Como se ha mostrado, todos estos coeficientes tienen al denominador comun 4§, por lo que al

anularlo (condiciéon de resonancia) todos los términos que componen los campos en los tres medios
tienden a infinito.

Ci = E0a3

By = —Ej

Para extender la teoria de Mie para esferas concéntricas se usaran las mismas definiciones para
los campos en el interior de la esfera interna de radio a (eqs 3.13, 3.14, 3.15 y 3.16), a las cuales se
agregan las correspondientes a la esfera exterior, de radio b:

ZEl fl 1l lglN (1) + UlMi(lzl) — Zwl]\_f}gl)) (3.19)
o
i =" Bi(aM) + ifiNG) + wdd) +inNG)) (3.20)

=1
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Donde el superindice (2) indica que la funcién de Bessel que define al armoénico vectorial es
y1(kor). De manera andloga al caso cuasi-estético se pueden replantear las condiciones de contorno
para llegar a un sistema de ecuaciones que permita determinar todos los coeficientes. Para ello es
necesario definir las funciones de Ricatti-Bessel, asi como dos funciones auxiliares para acortar la
notacién:

Las funciones de Ricatti-Bessel son:

D(p) = pir(p),  €(p) = phiV(p),  X(p) = pui(p)

Y las funciones auxiliares, en funcion de m; = N1/N, x = 2ra/\ y y = 27b/\

A - mao(mox) ) (mix) — my;(mex)(mix)

maxi(max)Yy(miz) — max;(max)i(mix)

_ may(maz)Y(max) — may(maex)Yy(miz)
max;(maex )i (miz) — may(miz)xi(maez)

Los coeficientes a; v b; quedan dados por:

Yi(y) [ (may) — Apxa(may)] — mat)(y) [ (may) — Arxi(may)]
& (Y)Y (may) — Aixi(may)] — ma&(y) [Yi(may) — Aixi(may)]

a] =

mai(y) [y (may) — Bixi(may)] — ¥1(y)[Yi(may) — Bixi(may)]
ma2&(y) [¢y(may) — Bixa(may)] — &§(y) [i(mey) — Bixi(may)]

Los restantes coeficientes requieren de definir las derivadas logaritmicas de las funciones de
Ricatti-Bessel, sus relaciones de recurrencia y dos nuevas funciones auxiliares para evitar errores
numéricos en la implementaciéon computacional. Esto excede los propdsitos de este texto, por lo que
el lector interesado puede recurrir a las definiciones de estas funciones dadas en(® | y la expresion
para los restantes coeficientes en(1).

b =

Anéalogamente al limite cuasi-estatico, si m; = me entonces A; = B; = 0 y tanto a; como by
tienen expresiones equivalentes a las de una esfera de radio b. En el limite de a — 0. Si mgy = 1
se obtienen los coeficientes de una esfera de radio a e indice mj;. En ambos casos el limite de
b — a no conduce a la polarizabilidad de una esfera, esto es asi porque los ’quiebres’del campo
eléctrico introducidos por la condiciones de contorno radial (E no es deribable en 1 = a y en
r = b), le otorga propiedades dispersivas muy particulares al sistema. De hecho, si la esfera exterior
o coraza es metéalica, cuanto mas angosta sea, mas intensa serd su resonancia plasmoénica y estara
mas desplazada hacia el infrarrojo.

3.1.8. Solucién de Mie generalizada a miltiples particulas (GMM).

El problema de scattering electromagnético de un sistema formado por muchas particulas, posee
caracteristicas distintivas, en comparacién con el scattering de una sola particula. El desarrollo del
teorema de la adicién para armoénicos esféricos hizo posible resolver analiticamente el problema de
dispersion de luz por un agregado de esferas con una orientaciéon fija. En esta seccién se resume
la solucién analitica de campo lejano para este problema, la cual es una extensién de la teorfa de
Mie y se conoce como GMM (del inglés: Generalized Multiparticle Mie-solution, solucién de Mie
generalizada para multiples particulas), que fué propuesta por Xu en (15) y completada en (16) y(”).
La figura 3.4 ilustra el problema que se abarcara para un dimero de esferas.

Segun el teorema de traslacion, cada arménico vectorial Mml Y. le puede expresarse combi-
nacién lineal entre ellos pero en un sistema centrado en otro origen M Ly N ! ( 9)(20) " Abandonado
el uso de los subindices par o impar (p o i) para simplificar la no‘camon7 estos armoénicos pueden
escribirse como:
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Figura 3.4: Dispersion de luz por un dimero de esferas. Figura tomada de la bibliografia (18).

Z Z AomlM/l_|_B0mlN/

V= Ou——y

ml _ Z Z BOmlMl (A" AomlN/
v=0 p=—v

Donde AOZ}} v BOZﬁ son los elementos de la matriz de traslacion, que dependen de la posiciéon
de cada sistema de coordenadas.

Con estos elementos se puede abordar el problema de resolver la dispersién de luz por un
agregado de esferas no superpuestas, ya que se puede trasladar las funciones vectoriales de las
ondas electromagnéticas para situar el centro de coordenadas en el centro de cada una de las esferas
del agregado. Las condiciones de contorno para cada esfera, en su propio sistema de coordenadas,
se pueden plantear de manera analoga a lo visto en 3.1.5.

Considere que el agregado tiene W esferas, donde X7 |, Y7 | ZJ (j =1,2,...,W) son las coorde-
nadas del centro de la j-ésima esfera relativas a un sistema de referencia cartesiano comun. A su vez
cada esfera cuenta con un sistema de coordenadas primario, con el origen ubicado en su centro. El
agregado estd embebido en un medio homogéneo y no absorbente. En un primer paso, se expanden,
en términos de armonicos esféricos respecto a los sistemas centrados en cada esfera j. Los campos
que inciden en cada esfera (E;J ,ﬁf), los internos (5371?51) y los dispersados (E ,H?) son:

SM

0o l
ZE)%%mwwww+q<Wwwm
=

! (3.21)
iy E = . o - S
ij N _w_uo Z Z Eml[qilegl)(Tjaw»W) +pjsz7$zlz)(Tja9]a¢])]
1=0 m=—1
- _Z Z iEml[d%qugl)(rjaeij) + C%IMSZ)(T];W;W)]
klzooom:_ll (3.22)
S 2 20 Bl Ny 9,00, 67) + di M 7,00, 60)
i 1=0 m——1
o] l
SN iBula, N (19,67, 67) + 62,05 (19,67, 6]
I (3.23)
J A L o L
= =3 D0 Bl 7,0, 6%) + a N0 (0,07, )
=0 m=—1

con
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En = |Eolit (20 + 1)(l—|—m

(I —m)!

Si se introduce los elementos de matriz Aml y B

Qv+ D+ m)l(

ml MV ml
Ay = FAOp =

)
20+ D+ wl(l—m

( T
B R T
Bwl—El B0 = G T + i O

Se puede trasladar los coeficientes de expansion de los campos del sistema w-ésimo al j-ésimo

la siguiente manera:

00 v
=2 2 awAn+buBL, a

vV p=—v

ml w pml
g E CWA +dy By
v opu=-v

; I I
V=2 A+

vV p=-—v

Z Z a!mel_i_bw Aml

v pu=-v

! I
Ba=30 Y B g A

v opu=—v
g, = Z Z pWBml + qWAml (3.24)
v opu=—v

Se puede expresar los coeficientes pfnl y qfnl de la ecuaciéon 3.21 como la suma de contribuciones
del campo incidente sobre cada esfera y el dispersado por las demés:

— I w J _ pw w
pinl_Ei_E :amlv qml_Ei _E bml
w w

Donde los coeficientes de interaccion a,,, y by, estan trasladados al sistema j-ésimo de coorde-
nadas al otro segin la ecuacion 3.24 y la contribucién del campo incidente es:

(3.25)

kr‘J

Eg':l( )< d‘; " (cosp) — m(cos¢))

Donde el polinomio de Legendre P/™ es funciéon del angulo ¢ que forma el vector propagacion

de la onda incidente k y el eje z del sistema de coordenadas primario.

Si se plantean las condiciones de contorno en el sistema primario para cada esfera, se llegan a
sistemas de ecuaciones similares a los descriptos en la seccion 3.1.5, diferenciandose por tener los
factores multiplicativos pfnl y qfnl en el término correspondiente al campo incidente. Por lo tanto,
los coeficientes del campo dispersado y e interno (ecuaciones 3.23 y 3.22) son:

Joo_ ,J.J jo__ 17, J
Wt = G P bt = U1y

(3.26)

o JJ J
Ciml - ngml’ bml

= djp,,

Donde a{ y b{ son los coeficientes de las esferas aisladas, que ya se ha abordado en la seccién
3.1.5.

Los coeficientes hallados en la ecuacion 3.25 definen el campo incidente en cada esfera, incluyendo
la dispersion de las demaés esferas, mientras que los de la ecuacién 3.26 definen al campo dispersado
por todas las esferas. Ambas son funciones de a] y b] por lo tanto, se hallan estos coeficientes de
manera iterativa.

Luego de haber obtenido todos los coeficientes de dispersion parciales, el proximo paso es con-
struir una dnica representaciéon para el campo dispersado total por el agregado como un todo. Si,
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por ejemplo, se hace comun el sistema de coordenadas primario j-ésimo, la expansién Gnica del
campo dispersado tiene la forma:

N’ITLG.IE
- ZZEmlaz O (17,69, 67) + b M) (17,69, 7))
=0 m=-I
N"I/CLJ) . . . . . .
— Z Z i B[ty N2 (79,67, 67) + aty M) (r1 07, ¢7)]
=0 m=-I

i ¢ . ) . : e w w
donde los coeficientes a; , v b;; son la sumatoria de los coeficientes de dispersion a,’, y 0%, en
el sistema j-ésimo

w w
t w t w
Ay = Z Apls bml - Z bml
w=1 w=1

Calculando con esta expresion el vector de Poynting, e integrando en una esfera cerrada que
encierre a todo el aglomerado se obtienen las siguientes expresiones para el coeficiente de extincion
y dispersion (el de absorcion se calcula como la diferencia entre ellos):

Csca = Z Z Enmi ’aml‘2+‘b ’ )

=1 m=—1

NU}

Cext = Z Z E lRe{ mla l+q]*b }

=1 m=-I

Estas expresiones son analogas a las ya dadas para la esfera simple (seccion 3.1.5). Sin embargo, la
implementacion numérica de estas expresiones es dificultosa y puede conducir a errores considerables
en sistemas de muchas esferas, que contengan esferas de gran tamano o muy alejadas entre ellas.
Xu describe este problema en'®) y le da solucién considerando la forma asintética (r — oo) de
los campos eléctrico y magnético. Esto es posible ya que existe una relacién muy simple entre los
coeficientes de scattering total y parciales para el campo lejano, implicando solamente un término
de fase. Esto se debe a que la traslacion de arménicos esféricos entre sistemas desplazados tiene una
forma asintética correcta, valida en la zona lejana, dada por:

—

Ny (7,69, ¢7) = e *A" ML) (1,0, )

—

Ny (7,609, ¢7) = e *2" N3V (.0, )

con

AY =7 x 1 = X%Ysenfcosp + YV senbsend + Z¥cosd

De esta manera se puede calcular los coeficientes de dispersién total, en el campo lejano como:

w w

t —tkAY  w t —tkAY 1w

App = E € QAnl, by = E e bn
w=1 w=1

Basados en expresiones analiticas para la matriz de amplitud de dispersién de un agregado de
particulas, han sido derivadas férmulas rigurosas para todas las otras propiedades de dispersion del
agregado. La secciéon eficaz de extincion total Cepr v de absorcion Cgus del agregado estan dadas
por las siguientes ecuaciones:

NWw

eazt Z ext Z Z Z Re {p::zll;awl +qmlaml}

w=1 =1 m=—1
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w N

Cabs = Z abs: ZZ Z D |a’ml|2+cl ’b l|2

w=1 =1 m=—1

Y se puede calcular Cy por diferencia de estos dos. Los coeficientes D}’ y C}” se calculan con
las ya conocidas funciones de Ricatti-Bessel, el factor de tamano de cada esfera x* y su indice de
refraccién relativo m* como:

D _ Re {im" pp i (m" x )py" (m" ") }
L e (mea ) () — /M/Jl( W)y (mvz)[2
ow _ Re {im™” pp®hy (m*z* )y (mvz") }

L e (m )y () — pmeedy (e )y (mva) 2

Notese que la sumatoria sobre [ estd truncada a un ntimero finito de N términos, ya que para
cada esfera s6lo se necesita un ntmero finito de modos para reproducir numéricamente bien la
solucién analitica de infinitos términos, la eleccién de este nimero que se implemento fue siguiendo
el criterio de Wiscombe (21

3.1.9. Aproximacién de dipolos discretos (DDA)

En esta aproximacion de dipolos discretos (en inglés: Discrete Dipole Aproximation, DDA) se
representa el objeto de interés como una colecciéon de N puntos polarizables, en una red cubi-
ca(®? (23) Como todo método basado en una discretizacion, la validez de sus resultados depende
de que N sea lo suficientemente grande. No existen restricciones con respecto a cudles sitios de
la red cubica deben estar ocupados por lo que esta aproximacién puede representar un objeto o
multiples objetos de forma arbitraria. Por ejemplo, se puede simular la interaccion de una punta de
miscroscopio de fuerza atémica (AFM) con una nanoparticula®* | que se muestra en la figura 3.5,
donde cada pequena esfera representa la posiciéon de un dipolo.

3 a‘ﬁ,‘_ éﬁ‘{éﬁﬂ%ﬁ@ 3
*‘f'ﬂ-ﬂ-—: oL

100 |Staw ,;‘";j;

80 —

60
Z (nm)

¥ {nm)

Figura 3.5: Simulacién de una punta de AFM. Figura tomada de la bibliografia (*%).
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En esta aproximacion, cada elemento j-ésimo tiene una polarizabilidad «; y estéd situado en la
posicién 7. El momento dipolar inducido P; en cada elemento de geometria ctbica estd determinado
por la ecuacion:

Pj = CVjE‘local(Fj)

Esta ecuacién es la raiz de este método y, por tanto, serd la base de sus limitaciones. El hecho de
que se pueda aproximar la respuesta de un punto como un dipolo ya es una aproximacién, porque
se supone que los demés 6rdenes multipolares de una expansiéon completa son despreciables, luego
se debe implementar una aproximacion para la polarizabilidad a; de ese diferencial volumétrico de
material. La féormula explicita para «;, en funcion de las constantes 6pticas del material, ha sido
desarrollada por Draine y Goodman # de tal forma que la red de dipolos para un sélido infinito
con red cubica, reproduzca la respuesta dieléctrica de ese solido (incluyendo efectos de retardo y
decaimiento radiativo) a la radiacion electromagnética.

El campo eléctrico local en el j-ésimo dipolo esta dado por:

N N-1
Elocal] = Ez] + Ered] - E06 k Z AJkPk
J k#j

Donde se ha denotado como Ez] al campo incidente en 7 y Ered,j a la contribuciéon de los demas
dipolos de la red al campo eléctrico en ese punto. Asi cada elemento A j; es una matriz 3x3 que
al multiplicarse por el momento dipolar tridimensional ﬁk en cada punto k, da su contribucién al
campo ETed,j:

2
APy = et {k

By a s =11 ik
o~ (e % P) X #ji + | 3F55(Fji - Pr) — Pk} <3 -~ 2) } (3.27)
J

T Tik
Que es equivalente a la expresion 3.9. Si se completan los elementos Aj; con los elementos
Aj; = a:!l, se puede reescribir:

J
— N N —
E; —l%e - :EZE:AMH
i k

Introduciendo la matriz A cuyos (3N)? elementos son A y los vectores P y E; que contienen
los N valores P vy N E i,; respectivamente; el problema se reduce a resolver:

P=A"'E,

El programa de céilculo que se us6 (2| resuelve esta ecuacién utilizando el método numeérico

del gradiente complejo-conjugado, encontrando iterativemente los valores de P y reevaluando ele-
mentos de A. Usualmente se necesitan de 10! ~ 10? iteraciones para obtener buena precisién en el
resultado. Este método requiere un gran poder computacional porque evaltia en cada iteracién una
multiplicacion matriz por vector que requiere (3NN)? cuentas. Goodman (2% demostré que, debido a
la estructura de A, estas multiplicaciones son convoluciones, por lo cual se pueden usar meétodos de
transformada rapida de Fourier (FFT) para resolver estas multiplicaciones en el orden de Nin(N).

Una vez resuelto este sistema de 3N ecuaciones lineales no-homogéneas complejas, se pueden
determinar las polarizaciones y a partir de las mismas, se puede obtener el coeficiente de extincion
v dispersion:

Cext = I Eo PZIW{ q}

. 2k3
ab5_|E |QZIm{PJ )P B‘PjQ}
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3.2. Relacién entre campos cercanos y lejanos

En este capitulo se ha derivado la solucién de todos los problemas que se van a abarcar en esta
tesis, dando las expresiones de los campos lejano y cercano. En esta seccion se discutiran los nuevos
desarrollos tedricos efectuados en esta tesis que relacionan las propiedades épticas de campo cercano
v lejano, los cuales dardn un marco general a las investigaciones realizadas.

Sin duda, uno de los objetivos mas perseguidos en Plasmonica es el de encontrar las condiciones
de iluminacién que permitan hallar los campos méas intensos. Esto es de crucial importancia para
diversas aplicaciones, y en particular para el desarrollo de buenos sustratos SERS. Si bien ya se
ha comentado que el fenémeno SERS consiste en un gran incremento de las seriales Raman de las
moléculas cercanas a la superficie de una NE plasmonica respecto de aquellas que en ausencia de la
NE, ahora se dard una explicacién mas rigurosa de este hecho.

El efecto Raman puede ser entendido como la emisién de un dipolo Raman ﬁo(w) oscilando a una
frecuencia w, desplazada de la frecuencia de excitacion del laser w; en un cuanto correspondiente
a la diferencia de energia entre dos niveles vibracionales de la molécula. En la aproximaciéon de
respuesta lineal, el vector complejo ]30 es proporcional al campo eléctrico Eg(wl) local donde se

sitda la molécula (26).

Bo(wy) = afy(wr, wi) Eo(wr)

donde ag(wy,w;) es el tensor de polarizabilidad Raman de la molécula. En las inmediaciones de
una NE se puede plantear una ecuacion analoga, donde se notaré al dipolo como P(w), emitiendo
por acciéon del campo cercano a la NE E(w;):

— —

P(wy) = o" (wy,wp) E(w)

la polarizabilidad Raman de la molécula no es necesariamente igual que en la molécula en
ausencia de la NE, ya que esta puede inducir cambios conformacionales, transferencia de carga o
algun otro efecto quimico. Segin la teoria electromagnética, la intensidad dada por la excitacion en
ambos casos serd proporcional al médulo cuadrado del dipolo oscilante, por lo que el incremento de
la sefial SERS para la excitacién puede ser escrito como:

- 2 — 2
Isprs _ | Plwr) | _ " (wrw) [* | Ew)
ITraman ﬁo (wr) 046 (wT’ wl) EO (CU[)
(27,28)

El teorema 6ptico de reciprocidad permite corregir este incremento por la emision a fre-

cuencia w,., quedando:

2 2

—

E(wl)
Eo(wl)

—

lg(wr)
Eo(wr)

o (wy, wy) |

Isprs
IRaman

oy (wy, wy)

El cociente entre las polarizabilidades es conocido como incremento quimico, mientras que los
factores restantes son el incremento electromagnético. Ya que el corrimiento Raman es muy pequeiio
respecto a los anchos de banda tipicos de las resonancias plasmoénicas, es valida la aproximaciéon
wyr >~ wy, por lo que :

4

—

E(w)
Eo(w;)

Isers a" (wr,wy) |2

1 Raman

ab(wr, wy)

Para una lectura mas exhaustiva de los factores de incremento Raman el lector debe consultar la
bibliografia(zg). Para los propésitos de esta tesis solo basta con reconocer que el factor de incremento
electromagnético es aproximadamente proporcional a la cuarta potencia de |E (w;)/Eo(w;)|. Por ello
es tan importante encontrar la frecuencia en que el campo cercano a la NE es méximo.
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3.2.1. En el limite cuasiestatico

La expresién para la representacién compleja del campo eléctrico en el exterior de una esfera E,
estd dada por la ecuacién 3.9. Considerando la expresion de la polarizacion p' = smaﬁi =emakb)Z,
se puede extraer como factor comun la parte escalar de los productos entre vectores de la ecuacién
3.9 para arribar a la siguiente expresion:

2 =
E, = Eyacibr—1) {1 [k(f X 2) % 7+ [3(7 - 2) — 4] (1 + Z’fﬂ }

A | r r3 r2

Si se define al término entre llaves como el vector complejo M , se divide por Ey y se multiplica
miembro a miembro por su complejo conjugado, se arriba a la expresién para el cuadrado del
incremento de campo eléctrico:

2
= |of?|M|*

—

Es

El factor |a|? es proporcional a Cseq (ecuacion 3.10), por lo que se puede reescribir la ecuacion
anterior de la forma:

- 12

FE o -

= = sca 7M2 2
Bl —o [k4| |} (3.28)

Qsca se calcula con la ecuacién 3.10 a partir del modulo del vector de onda k(A ep,), las
propiedades 6pticas del material €1 y el medio €,,, que dependen de la longitud de onda, y el
radio de la esfera a la sexta ab. Al factor entre corchetes se le llamara F. F es funcién de M (k, T)
que depende del punto en el espacio donde se calcula el campo vy el vector de propagacion de la
onda. Ahora se puede reescribir la ecuacion 3.28 como un producto de funciones de las siguientes
variables:

—

2
= Csca()‘vgmaglva)F()\vgm7E7 F) (329)

S

2

esta ecuacion establece la relacion entre el incremento cuadrado del campo eléctrico (en cualquier
punto en el espacio) con las propiedades espectroscopicas de campo lejano. Si se quiere hallar el
maximo incremento, se debe hallar el maximo de esta ecuacioén.

Lo primero que debe notarse es que: F' es el factor que contiene la dependencia del incremento
de campo con el espacio, es decir: el modo de oscilacion. En la region externa de la esfera \]\2 |2 es
decreciente con la distancia r, pero dentro de la esfera es una funcion creciente. Por lo tanto F es
méxima cuando r — a, Los mayores valores de campo se encuentran en la superficie de la esfera.

Una aproximacién al problema de maximizar 3.29 es analizar a una longitud de onda constante
en un dado medio. Esta aproximacion hace posible separar las funciones Cy.q y F' y buscar maximos
incrementos en los méaximos de Cy.,. Al definir una longitud de onda, para un dado material, se
definen los valores de g,,, v €1, por lo que Cy., depende sélo del radio de la esfera. Las esferas de un
dado material presentan los mayores campos eléctricos cuanto mds grandes sean.

Si se quiere maximizar la seccién eficaz de dispersion de esferas de igual radio, pero compuestas
por distintos materiales, se tendra que buscar la que tenga una mayor polarizabilidad «. « es una
funcién racional que tiene como variables €, ¥ £€1. Si a una dada longitud de onda €, y 1 anulan,
al menos aproximadamente, el denominador de « se lograra la mayor eficiencia de dispersién y, por
tanto, un mayor incremento de campo. A dicha longitud de onda, el sistema esta en resonancia.
Una esfera de radio a tendrd mayores incrementos de campo si estd constituida por materiales
que dispersen la mayor luz posible, a una dada longitud de onda X\. Si la esfera del material estd
en resonancia 6 una dada X, tendrd una gran dispersion de luz e incrementos de campo en las
inmediactones de .
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3.2.2. En la aproximacién de dipolos discretos-DDA
Los N dipolos que constituyen el sistema tienen una contribucién al campo eléctrico en un punto
vacio de la grilla j, asi cada dipolo k con un momento dipolar P} contribuye al campo en j segin:
Ejr = APy

Multiplicando miembro a miembro por su complejo conjugado se arriba a:

|qu1<:|2 = |Ajk|2‘p;i"2

La radiacion de cada dipolo constituye a la seccion eficaz total de dispersion, como se ha visto
en la seccion 3.1.3. Por lo tanto se puede plantear para cada dipolo una contribucién a la seccién
eficaz total de dispersién de la siguiente manera:

8
k 2
Csca - 3|E |2 ‘Pk’

Ahora se puede relacionar Ej, C¥  segtn:

2
Ejx

Ep

1 2

=CF AjkPk;

scag k4|A]kPk’|2 C?ca

k4

Ya que los valores de A vienen dados por la expresion 3.27, la expresiéon dada para el incremento
de campo de cada dipolo es igual a la ecuaciéon 3.28. Entonces, la contribucién de cada dipolo al
incremento de campo tendra la misma dependencia con A y € que la esfera en el limite cuasiestatico.

Al considerar la formula del incremento total en el punto j

->| B -y |

k=1

2

E
Ef Ajkpk

se evidencia que no se puede separar C!., como factor comtn. Esto implica que existe una
relacién de compromiso entre la potencia radiativa de cada dipolo con su distancia y orientacién
relativas al punto j. Sin embargo, se sigue sosteniendo que a distancias cercanas a la superficie (a

los dipolos) se encontraran los mayores campos.

3.2.3. En la teoria de Mie generalizada

La solucién de Mie generalizada relaciona el campo cercano con una sumatoria de términos del
tipo:

lm __ .t a#(3)
E" = Eyiay, N,

Esta ecuaciéon y todas las ecuaciones posteriores se pueden replantear del mismo modo para los

Ilm lm *
La seccién eficaz de dispersiéon se puede escribir en los mismos términos como:

modos transversales, si se reemplaza alm por blm y N® por M.

(I —m)!
(I 4+m)!

De la misma manera que en los tratamientos teoéricos efectuados anteriormente, se puede es-
tablecer la relacion entre |E™|? y Cjeq, sustituyendo |af, |?:

c;gg”— l(l 120+ 1)

- af? (3:30)

- lm (2
Es
Ey

K220+ 1) (L —m)!, o
_ lm (3)12




60 CAPITULO 3. Metodologia

Para esferas y esferas concéntricas m = 1 y s6lo hay un término a afl, por lo que se obtiene la
siguiente expresion:

i (2l+1) k2 —»(3)‘2
12(141)2 sca4

Como en el caso de la aproximaciéon de dipolos discretos. C%., no puede ser escrito como un
factor que multiplica a la funcién vectorial armoénica, entonces el incremento de campo en un dado
punto del espacio depende del valor de cada armoénico esférico en ese punto y de la intensidad
con que irradia cada modo. Lo que aparece aqui de nuevo respecto al la aproximacion DDA, es
un prefactor distinto para cada modo de oscilacién. Sin embargo, independientemente del valor de
dicho prefactor se cumple como generalidad que los 6rdenes superiores (I y m grandes) generan C’é’g}l
mucho més pequefias y con incrementos mucho menores que los de érden mas bajo. Generalmente,
el modo que tiene las mayores dispersiones e incrementos de campo es el dipolar. Si se considera
solamente la expansion dipolar, que serd generalmente la de mayor contribucion, se puede simplificar

el incremento de una esfera como:
Es

3 1 k? 7(3)2
= = N.
= bRl

- Z sca@ 11

Si se usa la definicién del vector N( ) y M( ) (ecuacion 3.12) se arriba a:

V x (VXF¢11) 2
k

L2
Eq
Ey

o
5€416m

3 N ~
= Cieq [1671 IV(V - 7ip11) — V2T¢11’2]

que es una ecuacién andloga a la hallada en el limite cuasiestatico 3.28 y, por lo tanto, puede
escribirse como 3.29, y son vilidas todas las deducciones que se han hecho en la seccién 3.2.1.
Clseqr seréd funcion de los radios de las esferas y las propiedades 6pticas de los materiales que las
constituyen. F' dependera de las coordenadas donde se evalta el campo y el vector de onda.

Al igual que en el limite cuasiestatico, I’ es decreciente con r, por lo que el méximo campo se
encuentra en la superficie de la esfera. También en un dado medio, al comparar la longitud de onda
constante, cuanto mayor sea la dispersién del modo C’iﬁ}l, mayor serd la contribucién al campo de
ese modo.

Para arreglos de esferas —I < m <[y hay W términos en la sumatoria al;:

l
2l—|—1 m ! 9
culm ) N, 3.32
33 P (S ewe) B 532

Nuevamente las sumatorias sobre los modos no permiten separar a Cy., de la funcién vectorial.
Si se hace la aproximacion dipolar, esta ecuaciéon se simplifica, quedando:

E,

? W 3k? 2
Bl = (ZC’;’Q;Q [16 |V(V - p1y) — VQlel‘] (3.33)

Al hacer esta aproximacion, no se asigna un dipolo a cada esfera y se trata a los campos como la
sumatoria de las contribuciones de cada dipolo. En la aproximacién dipolar de GMM se considera
que cada esfera contribuye con un término al modo dipolar de la coordenada de referencia.

3.2.4. Resonancias, maximos de campo y maximos Espectrales

En las tres secciones anteriores se ha establecido, para el limite cuasiestatico, la aproximaciéon de
dipolos discretos y la teoria de Mie, ciertas correlaciones para hallar los maximos incrementos en el
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campo electromagnético. Las ecuaciones de estas tres teorias tienen un gran paralelismo, por lo que
para las discusiones de esta seccion se abandonara el uso de subindices y superindices innecesarios.
Un importante desarrollo que se ha efectuado en este trabajo de tesis es que el valor del incremento
de campo producido por un modo de oscilacién, a una dada longitud de onda, es proporcional a la
Clseq del modo.

Si se quiere encontrar la longitud de onda 6ptima para irradiar un dado arreglo de esferas (o una
unica esfera) se debe encontrar la que maximice el producto Cse,F'. Para ello de debe considerar
que tanto F' como Cs., son funciones de A. F' tiene un comportamiento mondtono en ambas teorias,
por lo que el incremento de campo tendrda maximos si Cse, tiene maximos en la region espectral de
interés. Como se discutid, cerca de la resonancia de un modo, se espera un crecimiento abrupto del
valor de Cseq. El incremento de campo tendrd mdximos a longitudes de onda ligeramente desplazadas
de las resonancias de los modos de oscilacion del sistema.

Usualmente, estos corrimientos son ignorados, por lo que se busca el maximo de campo direc-
tamente en las longitudes de onda de los maximos de Cgeq. Ademas, como Cepr v Chps también
se pueden expresar en funcién de las mismas funciones racionales o o afm,
son cercanos al maximo incremento y muchos autores utilizan estos coeficientes espectroscépicos
para encontrar los méximos de campo. Como se discutira en el capitulo 4 estas aproximaciones son
realmente validas en el limite de hallar el verdadero polo de las funciones racionales, lo cual sblo
puede lograrse usando medios de ganancia.

sus maximos también



62

3.3. Bibliografia del capitulo

[1] M. Abramowitz and I. A. Stegun, Handbook of mathematical functions: with formulas, graphs,
and mathematical tables, vol. 55. Courier Corporation, 1964.

[2] C. Bohren and D. Huffman, Absorption and scattering of light by small particles. Wiley, 1983.

[3] P.B. Johnson and R. W. Christy, “Optical constants of the noble metals,” Phys. Rev. B, vol. 6,
p. 4370, 1972.

[4] R. P. Feynman, R. B. Leighton, and M. Sands, “The feynman lectures on physics, vol. ii, mainly
electromagnetism and matter, definitive ed,” 2006.

[5] G. Bekefi and A. H. Barrett, Electromagnetic vibrations, waves, and radiation. Mit Press, 1977.
[6] J. Jackson, Classical electrodynamics. Wiley, 1975.
[7] H. Frohlich, Theory of dielectrics: dielectric constant and dielectric loss. Clarendon Press, 1958.

[8] M. Tagviashvili, “c — 0 limits in the mie-scattering theory,” Physical Review A, vol. 81,
p. 045802, 2010.

[9] S. Maier, Plasmonics: Fundamentals and Applications. Springer, 2007.
[10] F. Capolino, Theory and phenomena of metamaterials. CRC press, 2009.

[11] V. A. Markel, “Pole expansion of the lorenz-mie coefficients,” Journal of Nanophotonics, vol. 4,
p- 041555, 2010.

[12] D. C. Tzarouchis, P. Yli-Oijala, and A. Sihvola, “Unveiling the scattering behavior of small
spheres,” Physical Review B, vol. 94, p. 140301, 2016.

[13] M. Meier and A. Wokaun, “Enhanced fields on large metal particles: dynamic depolarization,”
Optics letters, vol. 8, p. 581, 1983.

[14] H. Suzuki, S. I-Yin, et al., “Calculation of the mie scattering field inside and outside a coated
spherical particle,” International Journal of Physical Sciences, vol. 3, p. 38, 2008.

[15] Y.-l. Xu, “Electromagnetic scattering by an aggregate of spheres,” Applied optics, vol. 34,
p- 4573, 1995.

[16] Y.-l. Xu, “Electromagnetic scattering by an aggregate of spheres: far field,” Appl. Optics, vol. 36,
p- 9496, 1997.

[17] Y.-l. Xu, B. Gustafson, F. Giovane, J. Blum, and S. Tehranian, “Calculation of the heat-source
function in photophoresis of aggregated spheres,” Physical Review F, vol. 60, p. 2347, 1999.

[18] D. Markovich, K. Baryshnikova, A. Shalin, A. Samusev, A. Krasnok, P. Belov, and P. Ginzburg,
“Enhancement of artificial magnetism via resonant bianisotropy,” Scientific reports, vol. 6, 2016.

[19] S. Stein, “Addition theorems for spherical wave functions,” Quarterly of Applied Mathematics,
p- 15, 1961.

[20] O. R. Cruzan, “Translational addition theorems for spherical vector wave functions,” Quarterly
of Applied Mathematics, vol. 20, p. 33, 1962.

[21] W. J. Wiscombe, “Improved mie scattering algorithms,” Applied optics, vol. 19, p. 1505, 1980.



63

[22]

[23]

[24]

[25]

[26]

[27]

[28]

[29]

M. A. Yurkin and A. G. Hoekstra, “The discrete dipole approximation: an overview and recent
developments,” Journal of Quantitative Spectroscopy and Radiative Transfer, vol. 106, p. 558,
2007.

B. T. Draine and P. J. Flatau, “Discrete-dipole approximation for scattering calculations,”
JOSA A, vol. 11, p. 1491, 1994.

V. L. Loke and M. P. Mengii¢, “Surface waves and atomic force microscope probe-particle
near-field coupling: discrete dipole approximation with surface interaction,” JOSA A, vol. 27,
p- 2293, 2010.

B. T. Draine and J. Goodman, “Beyond clausius-mossotti-wave propagation on a polarizable
point lattice and the discrete dipole approximation,” The Astrophysical Journal, vol. 405, p. 685,
1993.

E. Le Ru and P. Etchegoin, Principles of Surface-Enhanced Raman Spectroscopy: and related
plasmonic effects. Elsevier, 2008.

L. D. Landau, E. M. Lifshitz, and L. Pitaevski, Flectrodynamics of Continuous Media. Elsevier,
2004.

E. Le Ru and P. Etchegoin, “Rigorous justification of the| e| 4 enhancement factor in surface
enhanced raman spectroscopy,” chemical Physics letters, vol. 423, p. 63, 2006.

E. C. Le Ru and P. G. Etchegoin, “Quantifying sers enhancements,” MRS bulletin, vol. 38,
p- 631, 2013.






Parte 11

Resultados Teoéricos y Computacionales

En esta segunda parte se detallan los resultados numéricos de las investigaciones realizadas, donde
se estudiaron las interacciones plasmdnicas de sistemas multicomponentes con cdlculos tedricos.
Esta parte contiene dos capitulos: el primero donde se estudia la forma de lograr incrementos de
campo sumamente grandes mediante la interaccion de un metal plasménico y un medio de ganancia
dispuestos como esferas concéntricas. El sequndo capitulo de esta parte estd dedicado al estudio de
la ferroplasmdnica, es decir a la interaccion de metales plasmdnicos y ferromagnéticos, que por st
solos tienen muy pobre actividad opto-plasmonica.






Capitulo 4

Plasmoénica con medios de ganancia

En este capitulo se estudian NPs esféricas nicleo-coraza, donde el nicleo estd formado por sili-
ca dopada con algin fluorescente apropiado, dando el medio activo, y la coraza es de oro, dando el
material plasmonico. En esta geometria se puede usar el gran incremento de los campos electromag-
néticos evanescentes alrededor de la estructura plasmdnica, por ejemplo para propdsitos de sensado.
Las propiedades electromagnéticas de este sistema pueden ser calculadas analiticamente mediante la
teoria de Mie (seccion 3.1.4). Esto permite efectuar un andlisis profundo del sistema fisico y rela-
cionar los campos lejanos y cercanos en una manera rigurosa (similar a lo discutido en la seccion
3.2.8). Por otro lado, la computacion de las propiedades electromagnéticas en estas estructuras es
de bajo costo, permitiendo explorar un gran rango de condiciones experimentales posibles. Es im-
portante destacar que los materiales escogidos, asi como las dimensiones del nicleo y la coraza son
factibles de ser fabricadas por métodos quimicos. (1.

4.1. Interacciones plasmoénicas con medios activos

La interaccién de fotones con los electrones de conduccién de materiales plasménicos da lugar a
pérdidas Opticas, las cuales, para longitudes de onda cercanas al visible, pueden ser significativas.
Hay dos fuentes principales de pérdidas opticas: calentamiento 6hmico y decaimiento radiativo 34,
Se han propuesto varias estrategias para superar las pérdidas épticas en casos particulares, pero
probablemente el mas prometedor es el uso de medios activos.

Los medios activos, o materiales de ganancia, estdn constituidos por moléculas de colorante,
nanocristales semiconductores (puntos cuanticos), o dieléctricos dopados, donde hay una inversion
de poblacion, creada éptica o eléctricamente, que permite la emisién estimulada de radiacion. Esta
emision estimulada puede compensar o no las pérdidas 6pticas intrinsecas de materiales plasmoénicos.
Segiin cuin fuerte sea esta emision estimulada de la radiacién comparada con las pérdidas 6pticas,
el sistema hibrido puede estar subcompensado, totalmente compensado o sobrecompensado. Estas
condiciones pueden ser distinguidas por el valor del coeficiente de extincién Qeys, donde Qegze > 0
corresponde a subcompensacion, Q..+ = 0 a compensacién total, y Qert < 0 a sobrecompensacion.
Se adoptara el término compensacién total para distinguirlo de Qu5s = 0 que corresponde a la
situacién en la que sélo las pérdidas 6hmicas estan compensadas.

Si el sistema es subcompensado se comporta como un material plasmoénico regular, pero con
una intensidad aumentada de los campos electromagnéticos alrededor de la estructura plasmonica
y posee, en general, resonancias mas estrechas. Cuando el sistema es sobrecompensado a frecuen-
cias alejadas de sus resonancias, se comporta como un amplificador éptico. Para las frecuencias
cercanas a alguna resonancia y cuando las pérdidas son totalmente compensadas, el sistema hibrido
se comporta como la contraparte nanoplasmoénica de un laser, conocido como SPASER (del in-
glés suface plasmon amplification by stimulated emission of radiation) o amplificacion del plasmoén
superficial por emision estimulada de radiacion(®). Estos comportamientos pueden ser facilmente
entendidos por su paralelismo con laseres macroscépicos convencionales. Las diferencias principales
son que en un SPASER la cavidad 6ptica es reemplazada por resonancias plasmoénicas y los campos
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electromagnéticos estan compuestos tanto por ondas propagantes asf como evanescentes.

Cuando el sistema no se encuentra en las cercanias de sus condiciones de SPASER, su efecto
puede ser modelado fenomenoldgicamente, usando la electrodindmica clésica, sin tener en cuenta
explicitamente la dindmica cudntica de los estados basal y excitado. Esto normalmente se hace
considerando al medio como un dieléctrico con una parte imaginaria negativa adicional en su indice
de refraccion ng, n = ng+ik (con k < 0) (6-11) Esta aproximacion puede parecer demasiado sencilla
para una descripcion apropiada de sistemas complejos como estructuras plasmoénicas-activas. Aun
asi, si el fluorescente estd bien diluido en la matriz del material de base, la aplicacién de una teoria
de medio efectivo(® al sistema resulta en una parte real de n casi idéntica a aquella del material
de base Re{ng} y una parte imaginaria dada por Im{ng} + k, o en otras palabras, n ~ ng + ix. Si
bien esta aproximacién parece razonable bajo las condiciones apropiadas, no cumple estrictamente
la relacion Kramers-Kronig (seccion 2.1.5) para los medios activos . Por este motivo los calculos
presentados deben ser tomados en general como resultados aproximados, ttiles para guiar calculos
y experimentos futuros en el drea de la plasmoénica con medios activos. Sin embargo, cuindo la
emisiéon del medio activo ocurre cerca de la condicion de SPASER, los resultados obtenidos deberian
ser exactos, al menos utilizando un modelo para los medios de ganancia como en la literatura (12},

Por lo anteriormente expuesto, sblo se tendra en cuenta el efecto de los medios activos pre-
cisamente en la frecuencia de excitacion A, desatendiendo el efecto de la parte real del indice de
refraccion de los medios activos. Esto es equivalente a considerar los medios activos con dependencia
Lorentziana centrada a la longitud de onda en resonancia con A de excitaciéon y con un ancho a me-
dia altura FWHM (del inglés full width at half maximum) tan pequeno que no logra satisfacer otra
condicion SPASER en una A distinta. Esto es £(A) = kd(Aeze — A) donde Aeye es la longitud de onda
de excitacion y § es la funcién delta de Kronecker. Esto es lo opuesto de la aproximacion habitual
de considerar £ en un limite de banda ancha x(\) = (1), Se retomara este asunto mas adelante,
ahora s6lo basta decir que gracias al principio de superposiciéon de la electrodindmica lineal, los
resultados obtenidos pueden ser facilmente reinterpretados dentro del contexto de la aproximacién
de banda ancha o incluso considerando dependencias mas complicadas con la longitud de onda de
K.

Naturalmente existen algunos problemas al no tener en cuenta la dindmica de la inversion de
poblacion de los medios activos®). Una consecuencia de esto aparece cuando el sistema se acerca a
la condicién de SPASER. Esto resulta en singularidades en los campos electromagnéticos asi como
en las secciones eficaces de extincion, absorcién y dispersion (1314 En lugar de resultar esto una
desventaja, se utilizard este hecho como una manera numeérica sencilla de encontrar la condicién
de SPASER. Sin embargo el comportamiento del sistema muy cercano a la condicion de SPASER,
es decir la verdadera intensidad de los campos electromagnéticos y la magnitud de las secciones
eficaces, queda fuera del alcance de esta tesis.

4.2. Nanoesferas nucleo-coraza en la teoria de Mie

Segun la teorfa de Mie, el campo eléctrico ES(F) fuera de una nanoparticula niicleo-coraza
(CSNP) iluminada por una onda plana esta dada por (ecuacion 3.15):

oo
— . =(3 - (3
By =" E(iaNG) — 0,0M)) (4.1)
=1
Los coeficientes a; v b; dependen de los indices de refraccion relativos del nicleo, mq, y la coraza,

ms (ecuaciones 4.2), pero también de el radio del nicleo (r), espesor de la coraza (D), y el nimero
de onda k.

miq ()\) = 77712;2'{1 mg()\) = 77727—7:52 (4:2)

mq y mo dependen, a su vez, de lo indices de refraccion complejos del nicleo (n; , k1) la coraza
(n2 v K2), y el medio no absorbente (n,,), asi como la longitud de onda de incidente (). Como
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los indices de refracciéon son solamente funcion de A, estdn inequivocamente especificados por la
longitud de onda de iluminacién. El medio activo simulado es silica dopada. Se supondrd que su
parte real es igual que en el material masivo puro, sin cambios por la presencia del dopante, sélo
su parte imaginaria (k1) cambia por la accion del medio activo. Por tanto, una vez establecidos
qué materiales constituyen el nicleo y coraza del NE, hay solo cuatro variables independientes (r,
D, X\ y k1) para ser evaluadas sistematicamente a fines de investigar los efectos de ganancia, en
condiciones de iluminacién y geometrias diferentes. Por simplicidad se referird a 1 sélo como k, ya
que K2 ¥ Ky, no son variables que se discutiran.

4.2.0.1. Polos de Qs y T'(7)

Para una dada nanoestructura ntucleo-coraza, su campo complejo (ecuacion 4.1) en cada punto
espacial 7y su correspondiente seccion eficaz de dispersion (ecuacion 4.3 abajo) estan descritos en
términos del mismo conjunto de coeficientes, a; y b;. Conforme a lo visto en la seccién 3.2.3, si se

considera la magnitud del incremento cuadrado del campo eléctrico cercano, |T'(7)]? = ‘Es (7)/Eo| ,

se encontrara una correspondencia directa entre Cyeq v |T'|?(7), ya que ambas cantidades dependen
del médulo cuadrado de a; y b;.

Csca = Z (20+1) ‘al|2 + |bl| ) (4.3)

Para algtn conjunto dado de valores de las variables independientes (r, D, Ay k), la expresion en
los denominadores de a; y b; se anula totalmente (partes reales e imaginarias). Esto conduce a una
divergencia, o un polo, de Cyeq asi como I'(7). En las cercanias a la divergencia de algun multipolo,
el término correspondiente domina las expansiones dadas en las ecuaciones 4.3 Y 4.1, por lo tanto,

el campo eléctrico Ey y la seccion eficaz de dispersion (Cseq = C,;(,a) pueden ser aproximadas por:
20+1
L sl (3)
Es(r) ~ it anll(l+1)N61l (f)’ (44)
y
2 § 2
Csea = W(T + D) Qsca == (2l + 1)|al| 2 (2l + 1)|al| ) (45)
m

Tomando el médulo cuadrado de la ecuacién 4.4, y considerando la ecuacion 4.5, uno facilmente
puede obtener una expresion analitica para el incremento de campo cuadrado, I'2(7), en cada punto
fuera del NE,

72 (ry + D)? (41 +2)

A (RS

X Qsca | N, (4.6)

2
611)’L(F)

FEsto es completamente anélogo a lo que se ha discutido en la seccién 3.2.3, salvo por una sutil
diferencia: en sistemas sin ganancia, cada material tiene un x > 0, y aun siendo nula la parte
real de los denominadores, el sistema siempre presenta pérdidas de energfa. Esto hace que no se
pueda anular completamente los denominadores de los coeficientes, lo cual limita la capacidad para
acercarse a un polo, donde es valida la ecuacién 4.6. Un medio de ganancia tiene x < 0, lo que
permite acercarse tanto como uno quiera a cualquier polo, y llevar al sistema al régimen donde se
pueda observar la proporcionalidad entre |T'|2 y Qsca-

La ecuacién 4.6 indica que encontrar los polos de la eficiencia de dispersién es equivalente a,
encontrar los polos del incremento de campo. Esto tiene la ventaja de que no es necesario buscar
las regiones especificas del espacio donde ocurren los incrementos de campo.

El origen fisico de estas divergencias o polos es la condicion de SPASER, la cual implica com-
pensacion total de pérdidas en una longitud de onda resonante. En la seccién siguiente se verd que
las singularidades estan siempre localizadas en la condicién de compensacion total de pérdidas.
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4.2.0.2. Polos de Qept ¥ Qubs

Las expresiones para Ceypr v Caps SON:

T
Copt = ﬁ Z(Ql + 1)Re[al + bl] (4~7)
=1
27T > 2 2
Cups = Cegt — Coeq = ﬁ (2l + 1)(Re[al + bl] — ‘CL[| — |bl| ) (4.8)
=1

Tal como ha sido mostrado para Cs., , hay un término a; (o b;) que para un conjunto particular
de valores (r1, D, A y k) hace cero (o casi cero) su denominador y asi el término correspondiente
domina la sumatoria de Cept v Caps. Tomando esta aproximacion se puede escribir este coeficiente
dominante como la divisiéon de dos funciones complejas f = f' +if" v g = ¢ + ig”, donde se
denota las partes reales e imaginarias como f', ¢ y f”, ¢” respectivamente, es decir a; = f4,/gq, (0
by = fy,/9p,)- Entonces las ecuaciones 4.7Y 4.8 puede ser reescritas como:

27T f/g/ + f//g//

Clont ~ ﬁ(m +1) " (4.9)

o f/g/+f//g// ’f2>
C’asg2l+1<— 4.10
e (410

La ecuacién 4.9 presenta una divergencia en el limite cudndo g desaparece, ya que el numerador es
de primer orden respecto a g y el denominador es de segundo orden; por lo tanto, el valor absoluto de
Ceqt tiende a infinito. En este punto Cgyy cambia de signo al llegar a este punto. Para una geometria
fija a la longitud de onda resonante, el cambio de signo de Ce;s puede ser fiacilmente entendido
si se expande la funcion g alrededor de Koo, donde g(Kpoo) = 0, g(k) ~ \dg/dm\npolo (K — Kpolo)-
Entonces, el cambio de sefial de g, y asi de Ceyy, requiere s6lo un valor distinto de cero en dg/dk,
lo que corresponde al caso que se aborda en este trabajo. Esta caracteristica es interesante porque
un cambio de signo de C.y da la condicién de compensaciéon de pérdida total. Esto implica que,
de modo parecido lo encontrado en la literatura® en el limite cuasiestatico, las condiciones de
SPASER necesariamente requieren la compensacion total de pérdidas en el sistema, la diferencia es
que aquf se trabajard mas all4 de este limite.

C.zt €s la potencia total disipada por la onda plana incidente como consecuencia de la dispersion
v la absorcién; por ello, un valor negativo implica una emisién global de energia en la direccién del
campo incidente. Se llamarad a esto un amplificador 6ptico debido a sus aplicaciones potenciales
para transporte de informacion en la nanoscala. Al valor de k en que esto ocurre se lo llamaré kK,
donde ctp alude a compensacién total de pérdidas. Como se ha adelantado, los polos estan siempre
sobre las curvas de k., pero debido a que las condiciones del polo en sistemas finitos son discretas,
la. compensacién de pérdida total no necesariamente conduce a la condiciéon de SPASER.

Alrededor de un polo, el ultimo término de ecuaciéon 4.10 (el cual proviene de Cye) es el dom-
inante. Como consecuencia, Cyps ~ —Cleq. Entonces la singularidad de |T'|? puede ser encontrada
como una singularidad positiva de Cs.q 0 bien como una singularidad negativa de Cgs. La otra
alternativa, utilizando C,.t, es también posible pero mas problematica de aplicar en la practica
debido al cambio de signo.

4.2.1. El sistema estudiado

El sistema estudiado (que se muestra en figura 4.1) consta de un ntcleo y coraza de radio r y
espesor D respectivamente, donde el nicleo es de silica y contiene un dopante apropiado, mientras
que la coraza es de oro. Este sistema fue escogido principalmente por su viabilidad experimental y
la posibilidad para controlar precisamente las geometrias del nicleo y la coraza (16-18)

La parte real del indice de refraccion del nucleo de silica, ng, fué tomada de la bibliograffa (19

y se aproxima nula su parte imaginaria, como se mostrd en la secciéon 2.2.5). Como en muchos
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Figura 4.1: Sistema estudiado.

trabajos anteriores, (%) la ganancia fue emulada agregandole una parte imaginaria negativa a n,

n = ng + ik, donde k < 0. El indice de refraccién complejo del oro estd dado por una interpolacion
cubica de los datos experimentales de la bibliografia(m). La particula estd inmersa en un medio
acuoso con un indice de refraccion constante de n,,, = 1,33 (secciéon 2.2.5). Los valores de Qscq, Qext
y Qaps fueron obtenidos usando la teoria de Mie (seccion 3.1.5).

A los valores de k que generan una Qe+ = 0 se los llamard k¢, donde ctp alude a compensacion
de pérdida total, mientras a los valores de xk que dan como resultado una Qg = 0 se los llamara, £¢po
(cpo compensacion de pérdidas 6hmicas). Como se ha mencionado, en los célculos realizados sélo
se considera el efecto de k en la longitud de onda de excitacion, lo cual es equivalente a considerar
k(M) = 0 para longitudes de onda diferentes de la longitud de onda de observacion y/o excitacion.

4.2.2. Comportamiento general

El problema de encontrar el valor particular de las cuatro variables r, D, A y k que conduzcan
a alguna singularidad es complejo, por lo que se comenzard por fijar la geometria y buscar las
singularidades en las variables restantes, A\ y k. Se usara como ejemplo r; = 7dnm y D = 5nm para
este proposito. Para esta geometria se hizo un estudio sistematico de la variacion de Qgseq, Qext, ¥
Qaps €n funcién de A y k.

Se muestran los valores de QQs., oObtenidos, en escala logaritmica, en el panel a de la figura 4.2.
Alli los polos que hemos discutido en la en secciéon 4.2 pueden ser distinguidos claramente. Para
un andlisis mas comprensible, el panel b de la figura 4.2 describe diagrama de contorno de ésta
figura 3D. En este panel, las lineas continuas en verde y naranja representan los valores de x en los
cuales Qezt Y Qaps Presentan un cambio de signo, ke ¥ Kepo respectivamente. Al igual que en la
literatura (1%) (para el limite cuasiestatico), se puede observar que la condicion de SPASER, dada
por las divergencias de Qsqq, se da en conjunto con la condicién de compensacién total de pérdidas.
Note que lo opuesto no es necesariamente cierto, debido al que las divergencias son discretas. Se
pueden distinguir tres polos o singularidades en esta figura, que estan localizados en: (A = 1085,9nm,
k = —0,5450) ; (A = 835,6nm, k = —0,1258) y (A = 724,5nm, k = —0,0923). Los paneles ¢ y d de
la figura 4.2 muestran Qet v Qups proyectadas para el mismo intervalo de A y k. En estos paneles
también la lineas continuas verdes y naranjas corresponden a Keyp y Kepo Tespectivamente.

Las curvas de Kep ¥ Kepo (lineas naranjas y verdes) definen tres regiones distintivas que corre-
sponden a tres regimenes diferentes de pérdidas de energia. Para pequenos valores de k, entre el eje
inferior y la linea naranja, los valores de Qezt, Qaps SON ambos positivos, indicando que tanto las
pérdidas de energia radiativas como las disipativas no son compensadas. Para valores intermedios de
Kk, entre la linea naranja y la linea verde, Qs €s negativo mientras Q..+ es todavia positivo (figuras
42 ¢ y d). Esto implica que el medio de ganancia es capaz de compensar las pérdidas disipativas
(6mhicas), pero no las radiativas. Bajo estas condiciones, es mas la radiacion que esta saliendo
del sistema que la incidente. Atn asi, el sistema todavia estd subcompensado. La intensidad de la
radiacion hacia adelante es mas baja que la incidente. Para valores grandes de k, por sobre la linea
verde continua, Qez+ s negativo indicando que el medio activo es capaz de compensar totalmente
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Figura 4.2: Eficiencias de dispersion, extincion y absorcién para una nanoesfera activa recubierta
de oro de r = 75nm y D = 5nm. a Diagrama 3D de Qs Vs £ ¥ A. b Diagrama de contorno de la
figura de la izquierda. ¢ diagrama de contornos de Q..+ vs K y A. d diagrama de contornos de Qgps
vs k¥ A. La escala de color es logaritmica excepto en los paneles ¢ y d entre -1 y 1, donde es lineal.
La linea continua verde marca K¢ y la naranja marca k.. Las lineas grises marcan los contornos
de las potencias positivas y negativas de diez a partir de 1071

ambas pérdidas. Alli, el sistema es en principio capaz de amplificar la radiacién incidente y produce
un onda saliente igual o mayor intensidad que la incidente. Esta regién debe ser considerada con
precaucion porque si esto ocurre en la longitud de onda de resonancia (A >~ Ap0), €l sistema em-
pezard a aumentar su energia con el tiempo. En el formalismo presente, donde no se esta teniendo
en cuenta la dindmica de los estados basal y excitado de las moléculas del colorante o dopante, esto
causara la divergencia de los campos electromagnéticos, hecho que se puede usar para identificar la
condicion de SPASER.

La figura 4.3 muestra el campo cercano en condiciones muy cercanas a los primeros tres polos
mostrados en la figura 4.2. Para cada polo, el incremento de campo cercano fue calculado con el pro-
grama BHFIELD (2. Se hizo una exploracion del plano zz a través de la mitad de la nanoparticula
con direcciones de polarizacién y propagacién a lo largo de los ejes  y z respectivamente en un
cuadrado de lado 400 nm con 2 nm de ancho de grilla. El primer polo, el cual corresponde a la A
més alta, claramente puede ser asignado a un modo dipolar mientras el segundo un corresponde a
un cuadrupolo y el tercero a un octupolo (figura 3.3).

Finalmente cabe mencionar que, como muestra la figura 4.2, los polos estan siempre desplazados
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Figura 4.3: Incremento del campo eléctrico en el plano xz, I'*(x,0,2), para un NP nicleo-shell
con r = 75nm y D = bnm a tres diferentes A\ y s (cerca de los tres polos encontrados). I'? se
muestra en escala arbitraria. Las flechas naranja y azul representan las direcciones de propagaciéon
k y polarizacion p'respectivamente. a A = 1085, 9nm y k = —0,5450. b A = 835,6nm y x = —0,1258.
c A="724,5nm y k= —0,0923.

hacia el azul respecto del maximo a x = 0. El corrimiento al azul de los polos conforme s aumenta,
estd de acuerdo con el comportamiento de los osciladores armoénicos amortiguados (seccion 2.2.1).
Alli, al introducir las pérdidas de energia, se produce un corrimiento al rojo de las frecuencias
resonantes, junto con un ensanchamiento espectral y una disminucién de las intensidades del pico de
resonancia. Consiguientemente, aumentando la ganancia, la cual disminuye las pérdidas, tendria que
producir un desplazamiento al azul junto con un estrechamiento del ancho de pico y un incremento
de su altura.

4.2.3. Ganancias dependientes de la longitud de onda

Hasta este punto, el tratamiento descripto no ha tenido en cuenta la dependencia con la lon-
gitud de onda de los medios activos, lo que es equivalente a considerar x(\) como una funciéon
de delta Kronecker en la longitud de onda de excitacién. Esto permiti6 mantener el anélisis inde-
pendiente de las particularidades del medio activo y para centrarse sélo en sus efectos generales.
Aun asi, el problema de anadir una dependencia con A de k puede ser facilmente reinterpretada
en los términos que se han descrito en este trabajo de tesis. Esencialmente, debido al principio de
superposicién, el comportamiento de sistemas con ganancias dependientes de la longitud de onda,
pueden ser obtenidos por la apropiada ponderacién de los resultados. La figura 4.4 muestra dos
ejemplos de k dependientes de la longitud de onda. Los paneles izquierdos (a, ¢ y e) suponen que
el colorante es rodamina B mientras que los paneles derechos (b, d y f) suponen una dependencia
plana, o una aproximacion de banda ancha. Los valores de Qert v Qscq €n cada frecuencia fueron
calculados utilizando los valores de x(\) mostrados en los paneles superiores (a y b). Dos aspectos
son interesantes para notar en la figura. Primero, la aproximacién de banda ancha tendria que ser
utilizada con precaucién cuando dos polos estan suficientemente cerca. Como se mostrd en el ejem-
plo, utilizar sin previo andlisis esta aproximacién puede conducir a valoraciones incorrectas de kpojo
Y Apolo- Segundo, la dependencia no plana de x con X habilita al sistema a transformarse de una
estructura plasmoénica regular a un SPASER, pasando primero por la condicién de amplificacion
optica.

4.2.4. Efecto de la geometria del sistema

En esta seccién se discutird la dependencia de las posiciones de los diferentes polos con los
pardmetros geométricos que describe la morfologia del sistema: r y D. Este anélisis puede resul-
tar especialmente 1til para experimentalistas, ya que da las condiciones que produciran actividad
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Figura 4.4: Los paneles izquierdos (a, ¢ y e) utilizaron una dependencia de longitud de onda realista
suponiendo que el colorante es rodamina B, cuyo espectro de emisién se tomé de la literatura (22).
Los paneles derechos (b, d, y f) suponen una aproximacion de banda ancha. La compensacion de
pérdida total, Qert(A, k) = 0, se indica mediante una linea continua verde mientras que el SPASER
condiciona (Apolos Kpolo) se indican mediante circulos negros. Los paneles centrales (¢ y d) e inferiores
(e y f) muestran los coeficientes de extincion y dispersion respectivamente calculados con los valores
k(A) mostrados en los paneles superiores. La direccion de las flechas indica valores cada vez mas
altos de k. Se usé para la geometria de la CSNP r = 65 nm y D = 12 nm, ya que presenta polos

cercanos a la emisién de este colorante.

SPASER en sistemas plasmonicos activos en la longitud de onda deseada.

Para encontrar los polos para una geometria dada, primeramente se calculé numéricamente Q¢
en funcién de A\ y &, de modo parecido a lo hecho en la seccidon 4.2.2. Luego, se registraron los valores
de todos los maximos locales de Qs., encontrados.

Para distinguir divergencias verdaderas de un méaximo local, se usé un algoritmo de optimizacién
(sirr1p1e><(23))7 tomando como punto de partida a cada maximo local. La funcién de coste empleada
fué QL. Se necesitd usar la expresién analitica de una interpolaciéon cuadratica de los valores del
indice de refracciéon de la coraza en las proximidades de cada A que resulta en un méximo local de
Qsca- De esta manera, si el simplex converge en un valor de x y A a un valor finito de Q., el punto
es un maximo local. En cambio, en un polo no podria converger a un valor de Q3L — 0.

Se repitié este procedimiento variando sistematicamente r y D. El parametro r fue variado de
50nm a 150nm en pasos de bnm y el pardmetro D entre 5nm a 30nm en pasos de 1nm. Los
intervalos en A y |k| considerados fueron 350 — 1500nm y 0 — 3 respectivamente. En esta exploracion

se hallaron 6703 méximos locales de (Qscq que se muestran en la figura 4.5.
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Cerca de un polo, dos condiciones tendrian que ser cumplidas. Primero, la relacion de la eficiencia,

de dispersion de modo dominante @, v la total Q% tendria que ser muy cercana a 1, y segundo

el valor de Qe tendria que tender al infinito. Se consideré que un par de valores Kpoio ¥ Apolo
corresponde a un polo verdadero cuando Qs > 10* y QL. /@, es mayor que 0,999999.
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Figura 4.5: Qe en funcion de QL / Q.. (%) los 6703 méximos hallados, en una escala conveniente.
Las lineas de puntos marcan los dos criterios de seleccién de los polos.

Cabe destacar que la metodologia descrita hasta aqui tendria que ser equivalente a directamente
encontrar los ceros de los denominadores de cada coeficiente a; y b; como en la literatura (57, Aun
asi, este ultimo método requiere el conocimiento de las expresiones analiticas para estos coeficientes.
Nuestra propuesta, en cambio, podria ser facilmente adaptada a cualquier método utilizado para el
calculo numérico de las secciones eficaces de dispersién. Por lo tanto, pueda ser aplicado a NPs de
formas arbitrarias.

Con esta metodologia se encontraron 2438 polos verdaderos, por razones de tamafo se decidi6
no incluir una tabla con estos valores, que pueden ser consultados en la informacién complementaria
de la publicacién que se desprende de este trabajo(24). Sin embargo para hallar tendencias en los
polos se mostrara como su posicién depende del ancho de la coraza D para tres r representativos. En
figura 4.6 se muestra Kpo0 ¥ Apolo Versus D para niicleos pequenos, medianos y grandes(r = 50nm,
r =80nm y r = 140nm).

En los paneles superiores (a, b, y ¢) se pueden observar las condiciones de SPASER en términos
de X\ y k por separado. Los paneles inferiores (d, e, y f) resumen la informacion mostrada en él por
los paneles de arriba (a, b, y ¢), ya que muestran los valores D como funciéon de ambos k y A. El
valor de D esta indentificado con un cédigo de color y el modo (dominante) que produce el SPASER
puede ser distinguido como tipos de punto diferente. El modo dominante indicado en las figuras
estd indicado de acuerdo al nombre de los coeficientes de la ecuacion 4.1. Note que varios polos
pueden corresponder al mismo coeficiente a; (en esta region no se encontraron polos b;). Se puede
observar que para una misma geometria, la condicion de SPASER se cumple para disferentes pares
de valores (\ ,k), los cuales pueden corresponder a distintos modos multipolares, pero también al
mismo. Esto es, un mismo modo multipolar puede tener resonancias en miltiples regiones del plano
(X ,k). Esto altimo ocurre porque un polo es un cero en el denominador de los coeficientes de la
ecuacién 4.1, y esta condicién en principio puede ser cumplida para varios pares de valores de A y &,
dependiendo de la constante dieléctrica de los materiales utilizados. Todos estos polos compartiran
el mismo perfil de campo electromagnético fuera de la CSNP, como se muestra la ecuacion 4.6, pero
diferira en la distribucion del campo electromagnético dentro de la CSNP. Los campos interiores
no resultan ttiles para las aplicaciones y generalmente no son accesibles experimentalmente. Por
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Figura 4.6: Los paneles superiores (a, b, y ¢) muestran la dependencia de la coordenada A y &
del polo con el parametro geométrico D. Los paneles (d, e, y f) resumen las dos dependencias
anteriores de K y A en un solo panel. Todos los graficos comparten el mismo codigo de color para
D vy los mismos simbolos para los modos de oscilacién.
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tanto, para los propésitos del trabajo presente no seran discutidos.

Para ntucleos pequenos los sistemas se comportan como se muestra en la columna izquierda de
figura 4.6. Tipicamente, se ven dos ramas del mismo modo y opuesta dependencia de A (y ) con
D . Estas ramas estdn denotadas como “primero” y “segundo” en esta figura. Note que hay un
valor de D critico en el cual dos polos del mismo orden colapsan en puntos excepcionales . Este
fenomeno ha sido anteriormente informado en otros sistemas plasménicos activos(*). Es interesante
mostrar como ocurre el colapso de los polos al cambiar un pardmetro y cémo se relaciona esto con
la condicién de compensacion k. La figura 4.7 muestra el colapso de dos polos ay con el aumento
del ancho de coraza. Notese, que al considerar un intervalo de x mayor se puede apreciar que Kegp
no es funciéon simple de la longitud de onda, si no que se presenta como curvas cerradas donde
pueden encontrarse varios polos cercanos, o bien como curvas cerradas en torno a polos alejados de
los demés.
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Figura 4.7: Colapso de los polos a1 para r1 = 75nm y D = 5 — 8nm. K¢y estd representado con
puntos verdes, mientras que k., con puntos grises. Las Cruces rojas marcan los maximos locales

hallados.
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Seguidamente se continuara el andlisis de la posicion de los polos para las distintas geometrias. En
el panel de abajo de la columna izquierda de la figura 4.6, uno puede notar que, para ambas ramas,
|Kpolo| disminuye conforme Ao, aumenta. Este comportamiento esta de acuerdo con lo publicado
(M v es compatible con la dependencia de las parte imaginaria de la polarizabilidad,
como se discutio en torno a la figura 3.2, cuanto mas grande A mas pequenas seran las pérdidas de
energia. Para ntcleos pequenios, este efecto siempre vence el aumento en la cantidad total de material
absorbente con el aumento de D. Esto puede ser claramente visto en el caso de las segundas ramas,
donde al aumentar D da en todos los casos un |kpele| mas pequeno (ver panel d).

anteriormente

Para niicleos intermedios, columna central de figura 4.6, aparecen modos de orden superior pero
siguen la misma tendencia de X vs D (y k vs D) discutida arriba. La diferencia es la aparicion de un
tercer polo que corresponde también a un modo a1, que estd nombrado en figura 4.6 como “tercero”.
Esto resulta interesante ya que de un anélisis simplificado, uno podria esperar a priori la aparicion
de dos modos como resultado de la interaccién de dos resonancias. Algo similar a lo que se espera
para moléculas usando una combinacién lineal de orbitales atémicos.

Como se ha mencionado, el niimero de polos que surgen de igualar el denominador del coeficiente
a; a cero puede ser més de dos. La presencia de un tercer polo ha sido recientemente informado,
incluso para particulas pequefias en el limite cuasiestatico3). Probablemente solo debido a cues-
tiones ntimericas, no se ha encontrado esta tercera solucidn para particulas con niicleos pequenos en
el rango de parametros estudiados. Note que este modo extra no sigue la tendencia descrita para las
primer y segunda rama, esto es: al aumentar Ao, 10 se correlaciona con un |kpe,| més pequefio. Sin
embargo los polos con el mismo q; tienen que presentar el mismo perfil de campo electromagnético
fuera del NP. Entonces, para un radio dado y grosor de coraza, las pérdidas radiativas tienen que
ser iguales para todos los polos que corresponden al mismo orden. Por lo tanto la diferencia en los
valores de K0, tienen que surgir de las diferencias de las pérdidas 6hmicas, las cuales dependen
de los campos en el interior de la CSNP. Un hecho interesante es que este polo no siempre sigue la
misma tendencia para Kpolo-Apolo ; ver paneles e) y f). Para nicleos més grandes (paneles c y f) ) la
diferencia principal es la apariciéon de modos de orden més altos adicionales como es de esperar. En
general con los aumentos de r , y para el mismo orden multipolar, hay un corrimiento de los polos
a valores més pequenos de D. Para un dado multipolo, esto estd acompanado por un corrimiento
al rojo de Appo con 7.

4.3. Nanoesferas nicleo-coraza en el limite cuasiestatico

Si bien en las secciones precedentes se ha resuelto el problema de encontrar y describir las
condiciones de SPASER para esferas de tamanos asequibles, la complejidad de la ecuacién de Mie
dificulta el entendimiento profundo de la fisica detras de los fenémenos que se describen. Por ello,
se decidié terminar este capitulo enfrentando el mismo problema en el limite cuasiestatico, donde
se pueden hacer aproximaciones sencillas y darle un tratamiento complementario, reduciendo la
polarizabilidad de las esferas concéntricas a la de una esfera equivalente.

Nuestro método de la esfera equivalente consiste en encontrar una esfera de constante dieléctrica
a determinar, tal que tenga el mismo radio 5 y la misma polarizabilidad que el sistema a representar.
La polarizabilidad de esta esfera equivalente “ee” es:

(Eeq — Em)

7(&‘1 o) (4.11)

Qe = 47Tr§’

Igualando la expresiéon 4.11 a la polarizabilidad de dos esferas concéntricas a.s en el limite
cuasiestatico, que se obtiene al evaluar la ecuacién 3.18, se obtiene la expresiéon para este medio
efectivo:

1+ 2aes/(4773)
5‘ pr
c 1 — as/(4773)

m

considerando la partes real e imaginaria de €.y = €cqr + t€eqr ¥ la del medio real, la ecuacién
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4.11 se puede escribir como:

(€eqr — €m)(Eeqr + 26m) — qul + 13EmEeqr

(€eqr + 26m)% + qul

Qe = 47rr§
La extincién entonces se puede expresar como:

36mgqu

(€eqr + 26m )2 + squ

Cowt = kIm{oee} = kdnrs (4.12)
De esta ecuacién se deduce que el signo de la extincién sera el mismo que el de la parte imaginaria
de la constante dieléctrica efectiva de la esfera. Tomando el médulo cuadrado de la ecuacion 4.11

5 (Eeqr — em)? + 5ng

(€eqr + 26m)% + qul

|tee ’2 = (4777%)

se pueden plantear la secciones eficaces de dispersién y absorcion:

I EcqR — Em)> + €2
Ciea = ——(d7r3)? (Ceqrt — Em) —l (4.13)
6T (€eqr + 2em) + e
k(4mr3)3eo01e — B 4mr3)2((e R—6Em)? + &2
Cabs - Cext - Csca - ( 2> e 67T( 2) (( < m) eq[) (414:)

(eeqr + 26m)? + quI

El medio efectivo provoca una divergencia en la polarizabilidad cuando se cumpla que el valor
complejo e, = —2¢p,. Esto implica que su parte real Re{cqq} = —2¢y, y su parte imaginaria
Im{ecq} =0, dado que el medio no es absorbente.

A continuacion se analizara lo que sucede con las propiedades de campo lejano en estas condi-
ciones:

-Extinciéon: el numerador de la eq 4.12 es proporcional a la parte imaginaria de la constante
dieléctrica efectiva. Su denominador tiende a cero positivo ya que es un modulo cuadrado. Entonces
la extincién tiene un polo que cambia de signo cuando lo hace la parte imaginaria de e¢q4.

-Dispersion: el numerador de la eq 4.13 es un valor positivo; su denominador, es un nimero
positivo que tiende a cero. Por lo tanto, la seccion eficaz de dispersion tiende al infinito positivo.

-Absorcion: el numerador de la eq 4.14 tiende al mismo valor que el del coeficiente dispersion, ya,
que el de la extincién es nulo. El denominador es comin a las 3 ecuaciones, por lo tanto, la seccién
eficaz de absorcion tiende a la de dispersién cambiada de signo.

Este comportamiento es completamente anélogo al descrito en la seccion 4.2.0.2, salvo porque
ahora se puede identificar k) con el valor de £ donde Im{ec,} = 0. La diferencia es que los polos
se encontraran en los cruces de las curvas ke con Re{eeq} = —2¢epm,.

4.3.1. Efecto del tamano en la compensacién de pérdidas

Cuando la parte imaginaria de 4 es positiva, los términos de extincién y dispersién son positivos.
Cuando la parte imaginaria de €., es negativa, el término de extincion se hace negativo, por lo que
la absorcién cambia de signo cuando la contribucién de la extincién iguale la de dispersién, por lo
que Kepo tiene un valor distinto a sep. Este corrimiento del polo serd menor cuanto mas pequeno
sea el radio externo ya que, el término de extincién, proporcional a r%, va a dominar la ecuacion
4.14 porque el término correspondiente a la dispersién es proporcional a rg. Entonces para radios
que tienden a cero, ambas secciones eficaces cambian de signo para el mismo valor de k y A. Se
ilustra esto en la figura 4.8, donde se compara 10s K¢tp ¥ Kepo Obtenidos con la ecuacion de Mie con
los de la aproximacién descrita mas arriba.

Noétese que, a medida que se disminuye el tamano del sistema, primero convergen las soluciones
de Mie y la del limite cuasiestatico, luego convergen las curvas de Ketp ¥ Kepo, indicando que a pesar
del uso de un medio de ganancia se puede despreciar el término de dispersién, por lo que extincién
y absorcién son aproximadamente iguales, para esferas pequefias.
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4.3.2.
los polos de la polarizabilidad. Sin embargo, para encontrar donde estan esos polos se debe analizar

400
A(nm)

(C) T2 = 5

Figura 4.8: Comparacion de las curvas ke ¥ Kepo calculadas con la teoria de Mie y la aproximacion

cuasiestatica para esferas concéntricas de igual relacion de radios r1/ry = 0,6.

La condiciéon de SPASER

El formalismo presentado permite describir qué sucede con las propiedades del campo lejano en

la ecuacion 3.18. Los polos se encontraran donde se anule el denominador de dicha ecuacién:
(€9 + 2ep,)(e1 + 262) + f(2e2 — &) (61 —€2) =0 (4.15)

donde &, es la constante dieléctrica del medio, €1 la del material en la esfera interna (de radio
r1), €2 la del material en la esfera interna (de radio r9) y f es la fraccion de volumen de la esfera
interior (r1/r2)?. La longitud de onda A fija los valores de € de todos los materiales, salvo €1 que se
controla con la ganancia, este valor se obtiene despejando €; de la relacién 4.15:

f(2e9 — 2ey,) — 2(eg + 25m)€
2

f(2e2 — 2e4,) + (2 + 2ep)
e1u1/€op0, para un material no magnético (u1 = po) el

€1 =

recordando que N? = (91 + ir1)?

valor de k1 estd dado por:
k1 = 1iN1 —iv/e1/e0



4.3. Nanoesferas niicleo-coraza en el limite cuasiestatico 81

k1 debe ser real, por lo que sélo habra polos siempre que la parte imaginaria de esta expresion
sea nula, es decir: se encontrard un polo en k1 = im{+/e1/eo} si y solo si Re{+/e1/0} = Ni.

|
0.9
05 F .

-0.5

K
n
ryfrs
ryry

215 —

0.4

725 L 1 L L 03 L L 1 L 725
400 900 1400 1900 400 900 1400 1900

A (nm) A (nm)

Figura 4.9: Posiciones de los polos (A, k) en el limite cuasiestatico, el ntcleo es de silica activa y la
coraza de oro. La escala de colores representa para el panel izquierdo los valores de ry/ro y para el
panel derecho —k

Con este herramienta se puede calcular el valor de s para todos los polos de las esferas de un dado
material en funcién de la relaciéon de radios y la longitud de onda. Obteniendo todos las posibles
condiciones de SPASER, con nucleo de silica y coraza de oro, como se muestra en la figura 4.9. El
panel superior de esta figura es analogo a la figura 4.6 para un radio fijo pequeno, se encuentran
las dos ramas de las soluciones y su tendencia con el espesor de la coraza dada por la relacién de
radios, es la misma. Los resultados mostrados en esta figura son generales para cualquier esfera, por
lo cual no se especificara los valores de 1 y 10 0 D.

En el panel inferior se grafica los mismos datos, pero mostrando en el eje vertical la relacion de
radios y en colores los valores de k.. Como se puede apreciar, dependiendo de la relacion de radios,
pueden encontrarse uno, dos y hasta 3 polos, en distintas longitudes de onda y valores de ganancia,
como lo indican las lfneas horizontales para dos relaciones de radios distintas. Estas lineas muestran
las dos relaciones de radios en las que se calculé las eficiencias de campo lejano, en funcién de x;
y A, como se ha escogido un radio pequeno Qezt =~ Qabs, por lo que sblo se mostrard Qext v Qsca
para cada una. El primer ejemplo es para r; = 3nm y r2 = 4nm, se muestra en la figura 4.10 en los
paneles superiores el valor de .4 y en los inferiores Qezt ¥ @ sca-

FEn los paneles superiores los puntos en amarillo y naranja se corresponden con los valores donde
Re{eeq} = —2ep, ¥ Im{eeq} = O respectivamente. En los paneles inferiores se grafican estas dos
curvas, en cuyo interseccién se puede apreciar el polo.

El segundo ejemplo que se muestra en la figura 4.11 es para vy = 3nm y ro = Snm. Para
esta relaciéon de radios, se hallan tres polos, ya que se encuentran tres cruces en las curvas de
Re{eeq} = —2em v Im{eeq} = 0. Todos los polos hallados en los dos ejemplos, pertenecen al
conjunto de polos hallados con la férmula analitica y que fueron mostrados en la figura 4.9. Como
era de esperar, los polos de ()s., son positivos, mientras que los de (Qey+ cambian de signo conforme
cambia de signo Im{ee,}.

4.3.3. El colapso de los polos

En la figura 4.9 se ha encontrado nuevamente las dos ramas que colapsan para alguna relaciéon
de radios del sistema, conforme se mostr6 en la secciéon 4.2.4 en el marco de la teoria de Mie. En
las figuras 4.10 y 4.12, se mostraron dos sistemas con un namero distinto de polos. En el limite
cuasiestatico se cuenta con una forma analitica para hallar los polos a través del valor de 4. Esta
constante dieléctrica efectiva es funcién de la polarizabilidad de las esferas concéntricas, por lo
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Figura 4.10: Arriba izquierda: parte real de .. Arriba derecha: parte imaginaria de e.,. Abajo
izquierda: Q. en escala logaritmica, salvo en el intervalo de —1 a 1 donde es lineal (y contiene los
colores cyan, blanco y magenta). Abajo derecha: (., en escala logaritmica. Los valores donde se
cumple Re{ecq} = —2¢,, estan marcados con puntos amarillos, mientras que los que Im{ec,} =0
estdn en naranja.

tanto es funcién de las constantes dieléctricas de los materiales y la relacién de radios, es decir es
funcién de A, k y r1 y ro. Por lo tanto, se puede hacer un seguimiento de los cruces de las curvas

Re{eeq} = —2¢p, v Im{eeq} = 0 para un radio interno fijo 7y = 3nm y para cuatro rp que cubren
la zona donde colapsan los polos. Estas curvas estan graficadas en la figura 4.12.
En esta figura se pueden apreciar los cruces de Re{eeq} = —2¢p, con Im{e,} = 0, lo que

definira la posicién de los polos. Al incrementar el radio externo, la formas peculiares de estas
curvas se restringen a un espacio mas pequeno de A y k y se alejan entre si. Esto hace que el niimero
de cruces que presentan varie entre uno y tres, por lo que se hallan entre una y tres singularidades.

4.4. Conclusiones

Se ha estudiado exhaustivamente la dependencia de la respuesta de nanoesferas nucleo-coraza,
donde el nicleo de silica estd dopado con un medio activo y la coraza es de oro. Los sistemas estu-
diados son factibles de obtener experimentalmente y tienen la ventaja de generar zonas de grandes
valores de incremento de campo alrededor de la estructura plasmonica, en principio fisicamente
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Figura 4.11: Arriba izquierda: parte real de e.4. Arriba derecha: parte imaginaria de e.,. Abajo
izquierda: Q.,en escala logaritmica, salvo en el intervalo de —1 a 1 donde es lineal (y contiene los
colores cyan, blanco y magenta). Abajo derecha: Qs.,, en escala logaritmica.

accesibles para propositos de sensado. Se ha demostrado analiticamente que para una CSNP con
ganancia, la magnitud del incremento de campo es proporcional a la seccion eficaz de dispersiéon
en las cercanias de las divergencias. Se ha utilizado este resultado para encontrar las condiciones
de SPASER directamente de los polos de la seccion eficaz de dispersion. Como se discutié en la
seccion 4.2, este método también puede ser aplicado a NPs de otras morfologias. Se ha encontrado
que las condiciones de SPASER siempre se encuentran en las curvas dadas por sy, vs A, donde Kerp
en los que se da la condicién de compensacién de pérdida total. Las curvas de ke vs A también
determinan la condicién para amplificaciéon optica. Debido a que las condiciones de SPASER son
discretas, es posible poner a punto el sistema para actuar como un SPASER o como un amplifi-
cador 6ptico, si la respuesta en frecuencia del medio activo es estrecha. Se han informado diferentes
condiciones SPASER para cada modo multipolar, disponible para el conjunto de parametros ge-
ométricos que definen la morfologia del sistema. Nuestro estudio sistematico ha cubierto un gran
rango de condiciones experimentales posibles, los cuales pueden resultar especialmente ttiles para
los experimentalistas que trabajan en sistemas similares. Los resultados de este trabajo seran tutiles
para muchas aplicaciones, incluyendo amplificacién dptica, pero especialmente para el sensado, ya
que los campos cercanos que producen los SPASERSs son enormes.

Finalmente se encontraron las singularidades en el limite cuasiestatico. Si bien en este limite
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Figura 4.12: Curvas de Re{eqq} = —2¢,, en tridngulos azules y Im{ec,} = 0 en circulos rojos para

una esfera interna de radio interno 1 = 3nm y distintos radios externos.

no son tan sencillas de sintetizar las estructuras, la metodologia para enfrentar este problema es
complementaria, mas intuitiva y rigurosa, por lo que permite una mayor comprensién de la fotofisica
detras de los SPASERs. Gracias al método de la esfera equivalente, desarrollado en esta tesis, se ha
podido identificar la compensacién total de pérdidas con la nulidad de la parte imaginaria de .4 y
la condicion de SPASER que se da conjuntamente con Re{ecq} = —2¢,,. También se han hallado
todos los posibles polos en este limite, calculando analiticamente los valores de kg, para un gran
rango de longitudes de onda, lo que permiti6 entender el porqué de la aparicién de hasta tres polos
del mismo modo para algunas geometrias del sistema.
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Capitulo 5

Ferroplasmonica

En este capitulo se discutirdn algunos avances en una reciente rama de la plasmdnica llamada
ferroplasmdnica, que surge a partir de encontrar actividad plasmonica en materiales ferromagnéticos,
que normalmente tienen una pobre actividad plasmdnica, al interactuar con materiales plasmdnicos.
Se demostrard que mediante esta interaccion de campo cercano se generan nuevas resonancias en el
UV-Visible con incrementos de campo promisorios para diversas aplicaciones.

5.1. Interacciones ferroplasmdnicas

Primeramente, se abordara la discusiéon centrando nuestra atencién en qué caracteristicas debe
tener un material para tener actividad plasmonica en relaciéon a las propiedades intrinsecas de los
materiales estudiados: plata, oro, hierro, cobalto y niquel. Como ya se ha discutido, el valor complejo
de la constante dieléctrica del material juega un rol de gran importancia en la respuesta éptica de un
material. La parte real €, e imaginaria ¢; de la constante dieléctrica de los materiales que se discuten
en este capitulo® ) se muestran en la figura 5.1. Todos estos metales tienen constantes dieléctricas
con comportamientos que, a grandes rasgos, son similares, y pueden ser explicadas mediante el
modelo de Drude considerando las transiciones de interbanda, como se discutié en la seccién 2.2.5.
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Figura 5.1: Constantes dieléctrica de: Izquierda: oro y plata; Derecha: cobalto, hierro y niquel.
Las curvas en linea continua de ambos paneles representan la parte real de € y las de puntos su
parte imaginaria. La linea horizontal muestra el valor -3.54, que corresponden a la resonancias de
Frolich en agua.

En la region espectral cercana al visible la permeabilidad de estos metales es igual a la del vacio
(seccion 2.2.2) por lo que la magnetizacion serd nula. Para determinar si una dada nanoestructura
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NE tiene actividad plasmoénica sélo bastard con describir su campo eléctrico, una vez definida la
morfologia y el medio ambiente quimico para obtener expresiones para el cilculo de campo cercano
y lejano.

5.2. Nanoesferas plasmoénicas y ferromagnéticas

Se comenzara el andlisis utilizando esferas en el limite cuasiestatico (seccion 3.1.3). En este
limite la expresién de la polarizabilidad es conocida, simple y suficiente para demostrar por qué se
encuentra actividad plasmonica en el oro y plata, pero no asi en los otros tres metales.

La expresién de la polarizabilidad de una esfera en el limite cuasielectrostatico, ecuacion 3.8, en
funcién de las propiedades épticas del medio €, y del metal € = ¢, + ¢; es:

3E—Em 3 (&r — em)(er + 26m) + €2 + i3ei6m
€+ 2em (er +2em)% + 5?

a =4ma (5.1)

El segundo miembro se obtiene considerando que € = ¢, + ig;, y multiplicando numerador y
demonador por el complejo conjugado del denominador. De esta forma, se obtiene un denominador
real que se anula en la condicién de resonancia. En una primera aproximacion, si la parte imagi-
naria es pequena, se producird un méximo en la polarizabilidad a la longitud de onda A en que se
cumpla que &, = —2¢,, (condicién de Frolich(®). Si el medio externo es agua e, = 1,77 (valor real
practicamente constante en la region espectral estudiada), la resonancia se hallara en el punto de
corte de las curvas e, de cada metal con g, = —3,54, valor que se muestra en el panel izquierdo de
la figura 5.1. Para plata, esta condicién se cumple en A ~ 490nm y para oro en A >~ 510nm. Para
este altimo metal, la condicién de Frolich no conduce a valores precisos de la A de resonancia, ya
que ¢; tiene un valor pequefio pero apreciable. En los otros metales, los ferromagnéticos, el valor de
g; es grande, por lo que se buscard una forma més rigurosa para hallar las resonancias.

Cuando ¢; es significativo, se debe analizar a qué longitud de onda la expresion completa (g, +
2em)? + €2 se acerca a cero. En la figura 5.2 se grafica el valor de esta expresiéon para estos cinco
metales, en funcion de la longitud de onda en el vacio A. Notese como, a pesar de cumplir con la
condicion de Frolich para alguna(s) longitud(es) de onda, los metales ferromagnéticos cobalto, hierro
y niquel presentan los minimos valores del denominador de la polarizablidad, en el limite inferior
del intervalo de longitudes de onda de interés, con valores relativamente grandes. En contraste, oro
v plata presentan un minimo absoluto cerca de las longitudes de onda anticipadas por la condicién
de Frolich,A = 550nm y A ~ 490nm respectivamente. Debido a esto, es esperable que los metales
ferromagnéticos tengan actividad Optica para longitudes de onda corta, pero no una resonancia
plasmoénica, en el intervalo de longitudes de onda estudiado.
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Figura 5.2: Denominador de la polarizabilidad de las esferas de oro, plata, cobalto, hierro y niquel,
en el limite cuasiestatico. El medio ambiente quimico que simula ser agua (e, = 1,77).
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La seccion eficaz de dispersion en el limite cuasielectrostético (ecuacion 3.10) se puede escribir
de la siguiente manera, recordando que 27/ \:

2
€ —Em

€+ 2¢ep,

CSCG

3 £+ 2,  BM

Donde 3 = 6/(2567°a%), es una constante si se compara esferas de igual radio a. Esto permite
analizar la espectroscopia independientemente del tamarno de la esfera si se grafica SCs., en funcion
de A, como en el panel izquierdo de la figura 5.3 para los cinco metales que se analizan. En esta
figura se puede observar que, conforme a lo que se ha discutiendo, oro y plata presentan picos de
Cseq que se corresponden con resonancias plasmonicas, siendo el pico de la plata mucho mas intenso
que el del oro. Los otros metales no presentan picos, pero tienen una mayor dispersién hacia el

ultravioleta.
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Figura 5.3: Dispersion de las esferas de oro, plata, cobalto, hierro y niquel, en un medio ambiente
quimico que simula ser agua (g, = 1,77). Izquierda: SC,., para el limite cuasielectrostatico.
Derecha: en la teoria de Mie.

El uso del limite cuasielectrostatico ha ayudado a inferir y predecir las propiedades épticas de
pequenas esferas de oro, plata, hierro, cobalto y niquel. Sin embargo, para una descripcién rigurosa
del comportamiento 6ptico de estas esferas pequenas, que incluya a los efectos de retardo y a los
6rdenes multipolares superiores hay que considerar esferas cuyas dimensiones sean comparables a la
longitud de onda incidente. Se estudiaran esferas aisladas de los distintos metales usando la teorfa
de Mie (seccién3.1.4). Dichas esferas estan inmersas en agua y tienen un radio de 30nm. Se escogio
este tamano porque se espera que tengan efectos de retardo apreciables y, ademas, porque estd en el
intervalo donde son relativamente sencillas de sintetizar y estabilizar mediante quimica coloidal (4
en suspension acuosa.

Estos espectros se muestran en el panel derecho de la figura 5.3 y son cualitativamente muy
similares a lo mostrado en el panel izquierdo. Sin embargo, muestran picos més ensanchados y de
menores intensidades para todos los metales. Esto es asf ya que las pérdidas por dispersién estan
subestimadas en el limite cuasiestéatico (seccion 3.1.6).

Como detallamos en el capitulo anterior para esferas sin perdidas de energia, la longitud de onda
del maximo de dispersion de un modo debe coincidir con el méximo de campo cercano®; si bien
estos sistemas tienen pérdidas de energia, se espera que se mantenga esta correspondencia al menos
como una buena aproximacién, como se discute en la seccién 3.2.4.

En el apéndice 1 se encuentran la totalidad de los calculos que se mencionan en esta seccién,
aqui sélo se mostraran algunos resultados representativos, que contribuyen a las discusiones que se
abordan. Alli se encuentran para cada esfera de los distintos metales un analisis espectral en donde
se descompone la dispersion total en la contribucién de los primeros dos 6érdenes de la solucién exacta
v los céalculos de campo cercano en los maximos de dispersién hallados para todos los metales. En el



90 CAPITULO 5. Ferroplasmoénica

caso de las esferas de oro y plata, se pueden hallar incrementos de campo de hasta 3 o 4 veces el de
los demés materiales, como ilustra la figura 5.4 que compara los incrementos de campo cercano del
oro y hierro en sus respectivos maximos de dispersion (A = 542nm y A = 275nm). También se puede
apreciar que en dicho apéndice s6lo hay un aporte significativo del segundo orden (cuadrupolar) de
la solucién de Mie para el monémero de plata, en una regién acotada del espectro, por lo que el
modo dominante en general para todos los metales es el dipolar.
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Figura 5.4: Incremento de campo cercano |E/Ey| de las esferas de 30nm de radio en agua. panel
izquierdo: esfera de oro a A = 542nm. panel derecho: esfera de hierro a A = 275nm
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5.3. Dimeros de nanoesferas

En esta seccién se exploraran los incrementos de campo cercano en las cercanias de la superficies
de los materiales ferromagnéticos en dimeros de esferas. Ya se ha establecido bien en estos sistemas
que la interaccion cercana entre dos esferas pueden presentar resonancias en regiones del espectro
electromagnético distintas de la de sus mondémeros y conducen a grandes incrementos del campo
cercano que pueden ser usados para SERS(719). Si las esferas estan separadas por una distancia
muy pequena, estas resonancias producen grandes incrementos de campo en la regién inter-esfera o
"hot-spot’ (16-20)

En una primera parte de esta seccién se presentard los resultados de campo cercano y lejano
para homo-dimeros de esferas de 30nm de radio, con una separaciéon de 1nm entre sus superficies,
separacién que es pequena en relacién al tamaino del sistema, pero no lo suficientemente pequena
para considerar efectos locales en la constante dieléctrica(?1). Luego se estudiara el alcance de estas
interacciones, en funcién de la separacion, en hetero-dimeros compuestos por oro o plata y un metal
ferromagnético.

5.3.1. Homodimeros:

En esta seccion se estudiaran homodimeros de esferas de los metales ferromagnéticos y plas-
monicos, es decir: dimeros formados por dos esferas del mismo metal. Nuevamente se usaran esferas
de 30nm de radio, con una separacién de 1nm entre sus superficies. En el apéndice B se presentan
espectros seccion eficaz de dispersion (polarizacion sobre las x positivas), mostrando las contribu-
ciones de primer y segundo orden a la solucion generalizada de Mie de cada esfera calculada como
22)  que permite distinguir la contribucién de cada esfera. Vale aclarar que la contribucién de
cada esfera puede ser negativa o positiva, pero la contribucion de cada orden es la suma sobre todas
las esferas y se puede expresar como un moédulo cuadrado, por lo que debe ser positiva. En cada
pico positivo (de cada orden y cada esfera) se realizaron célculos de incrementos de campo cercano,
que también se presentan en el apéndice B.

en

Del analisis de la serie estudiada de homodimeros se puede concluir que los picos de extincién
de los monémeros se desdoblan en dos, uno con un pequeno corrimiento respecto del monémero y
otro a longitudes de onda significativamente mayores. Este segundo pico en los casos de los dimeros
de metales plasmoénicos es de gran intensidad y conduce a grandes incrementos, mientras que en los
ferromagnéticos es pequeno y conduce a incrementos mayores que los del monémero, pero no de gran
magnitud. A modo de ejemplo, se muestran en la figuras 5.5 y 5.6 los resultados para homodimero
con mayor actividad plasmonica, el de plata y en las figuras 5.7 y 5.8 para el homodimero de niquel.

En el espectro del homo-dimero de plata (figura 5.5) se puede observar claramente el des-
doblamiento de los picos dipolar (en lineas rojas) y cuadrupolar (en lineas verdes). Para ambos
6rdenes, los picos desdoblados a longitudes de onda larga son anchos y se solapan entre si, por lo
que se realiz6 un calculo de incremento de campo a A = 577nm (figura 5.6 abajo), en la region donde
se dan ambos méaximos. Los de longitud de onda corta (que estan cercanos a los de monémero) son
agudos y no coinciden. Por lo tanto, también se realizaron calculos de incremento de campo en la
longitud de onda del pico cuadrupolar A = 370nm (figura 5.6 arriba)y dipolar A = 405nm (figura
5.6 al medio)

En el espectro del homodimero de niquel (figura 5.7) el desdoblamiento no es tan evidente como
en el de plata: en vez de observarse picos bien definidos, més bien se presenta un continuo, con una
“deformacion” ausente en el monoémero. Para el primer orden, a longitudes de onda corta hay una
disminucién de intensidad respecto al monémero y un aumento a longitudes de onda maés largas.
En el segundo orden sigue la misma tendencia y forma una leve banda solapada con la de primer
orden a longitudes de onda larga. Se realizé6 un cédlculo de incremento de campo sobre el maximo
de la primera banda A = 224nm, en la “deformacion” de longitudes largas A = 413nm.

Es notable cémo cerca de los maximos de segundo orden, la forma de los campos cambia radical-
mente y el “hot-spot” se desplaza sobre el eje z (figura 5.6 panel superior derecho). En ambos casos,
el pico o deformacion a longitudes de onda mas largas tiene un incremento de campo considerable-
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mente mayor que el otro (paneles inferiores de las figuras 5.6 y 5.8). Si bien se encuentran mayores
incrementos en los materiales ferromagnéticos respecto de sus monémeros, estos son pequenos pero
comparables con los monémeros de oro y plata.

T T - ! . Total
. Ag order 1 ——
Ag order 2 ———
0.03 - . .
]
o
0.015 .
0 F : ; ' :
- . Ag order 1 ——
490 . 700 Ag order 2 (X30) ——
-, . Ag monomer order 1 — - —
0.03 | : ! \ : 1 Ag monomer order 2 (X30) — - —
]
o 0.015 .
0

400 700
Wavelength (nm)

Figura 5.5: Espectros de eficiencia de dispersion (polarizacion sobre el eje ) del dimero Ag-Ag
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Figura 5.6: Incrementos de campo cercano para el dimero Ag-Ag a distinta A . Los paneles de la
derecha muestran a una ampliacién del correspondiente panel de la izquierda, en el area recuadrada.
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Figura 5.7: Espectros de seccion eficaz de dispersion (polarizacion sobre el eje x) del dimero Ni-Ni
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5.3.2. Heterodimeros

Ahora se estudiaran los dimeros compuestos por esferas, de 30nm de radio, pero de distintos
materiales. Estos estudios estan limitados a los heterodimeros compuestos por una esfera de oro o
plata y una de un metal ferromagnético, ya que los de plata oro ya fueron estudiados en (2324 y los
de metales ferromagnéticos no se espera que conduzcan a grandes incrementos.

Debido a que las esferas de ferromagnéticas tienen un espectro que es un cuasi-continuo en la
regién donde los metales nobles presentan resonancias agudas se espera que la interaccion entre ellas
produzca una resonancia tipo Fano. Este tipo de resonancias tienen una forma espectral asimétrica
caracteristica, que puede ser entendida en base a un modelo clasico que consta en acoplar dos os-
ciladores armonicos(2®) uno con una constante de amortiguamiento positiva y el otro con una igual
a cero (aun asi, al estar acoplado con el primer oscilador, tiene pérdidas de energia). El primer
oscilador podria representar a la NP ferromagnética, mientras que el segundo a la NP plasmoénica.
En la figura 5.9 se muestra un ejemplo de este tipo de sistema en el que se puede observar como
cada oscilador dispersa luz no sé6lo cerca de su frecuencia natural si no cerca de la frecuencia del otro
oscilador. A frecuencias menores que la resonancia del primero, ambos osciladores se encuentran en
fase con el campo incidente, luego de la primera resonancia ambos alcanzan un estado estacionario
similar a lo que se describen en la seccion 2.2.1. Pero cuando el sistema esté a la frecuencia natural
del oscilador 2, la oscilacién del primer oscilador se aplaca, es decir sucede una anti-resonancia. La
fase del primer oscilador cae abruptamente a cero, mientras que la del segundo oscilador vuelve
a incrementarse en un angulo llano. A frecuencias ligeramente mayores, el primer oscilador nueva-
mente resuena hasta alcanzar un estado estacionario, produciendo un pico agudo de dispersién. Esta
dependencia compleja con la frecuencia hace que la dispersiéon de luz del primer oscilador presente
una senal espectral asimétrica que es distintiva de las resonancias de Fano y que ocurre en muchos
sistemas fisicos siempre que se acople un oscilador con grandes pérdidas (espectro cuasi-continuo)
con uno de bajas pérdidas (que tiene un maximo espectral agudo).

50 50
401 (a) 40t (a)
=30 §30
& 20 _{;‘20
10 L 10
08 09 10 11 12 13 08 09 10 11 12 13
1.0 2.0
(b) b
0.8 15 (b)
X &1
3 §1.o
~~04 é\'.
e"0_2 0.5
0 0
08 09 10 11 12 1.3 08 09 1.0 11 12 13
0] @

Figura 5.9: Figura tomada de la referencia(?®)- Espectros de dispersion |C;(w)| (arriba) y diferencia

de fase ¢;(w) (abajo) de dos osciladores armoénicos acoplados. El oscilador 1 tiene frecuencia natural
w1 = 1,0 y constante de amortiguamiento v; = 0,025, el oscilador 2 tiene wo = 1,2 y 9 = 0,0 y
estdn acoplados con una constante de frecuencia 112 = 0,1.

Para los heterodimeros se procedié de una manera similar que para los homodimeros, pero se
variaron las distancias inter-superficie para realizar una descripcién mas profunda de las interac-
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ciones plasmonicas. Primeramente se tomaron los espectros de eficiencia de dispersion en funcién de
la separacion entre las superficies. Las separaciones muestreadas fueron desde 1 nm, hasta 3000nm.
A esta ultima distancia se observa que la contribucién a la eficiencia de dispersién de cada esfera co-
incide con el espectro de su monémero, es decir que no hay interaccién. De todas estas separaciones,
se seleccionaron las que presenten picos o bandas nuevas respecto de los monémeros para realizar
los célculos de campo cercano. Para todos los sistemas la separacién preferencial, en la que aparecen
estas nuevas resonancias con un mayor incremento de campo cercano, es de 1 nm. Sin embargo,
para los dimeros de plata se halla una resonancia distinta, a una distancia de 125nm y una longitud
de onda de 370nm. En el apéndice 3 se presentan los resultados de todos estos calculos.

Para cada par de metales se calculé en primer lugar los tres espectros de dispersion (el de la
dispersion total y uno por la contribucion de cada una de las dos esferas) en funcion de la separacion.
Luego, para cada separacion seleccionada, se descompuso el espectro en las contribuciones de los
primeros dos 6rdenes de cada esfera a la dispersion total, de esta manera las resonancias de Fano
pueden ser identificadas comparando la contribucién de cada metal a la dispersion del dimero con la
del monémero correspondiente. En las resonancias halladas se calcularon los incrementos de campo
cercano. Al analizar estos resultados podra notar que los dimeros de plata con cualquier material
ferromagnético son muy similares entre si y lo mismo sucede con los de oro. Esto permite ahorrar
reiteraciones en las discusiones que siguen, ya que sélo se discutird aqui los resultados para un metal
ferromagnético, a sabiendas de que con los restantes sucede algo similar y se presentaran los calculos
para cada heterodimero en el apéndice C.

Al descomponer el espectro de la eficiencia de dispersion total en la suma de cada esfera metélica
y compararlas con las del monémero, se pueden encontrar las condiciones (longitud de onda de
exitacion y separacion 6ptima) en donde se producen las resonancias del dimero. La interaccion
plasmoénica se evidencia espectralmente hasta separaciones de 3000 nm, donde el espectro total
practicamente coincide con la suma de los espectros de los monémeros y, a su vez, el de cada
monoémero con el espectro de la contribucion de la esfera correspondiente del dimero. A separaciones
pequenas, esta dependencia espectral es mas acentuada, es decir: se encuentran mayores corrimientos
y cambios en la seccién eficaz de dispersién para variaciones pequenas de la distancia inter-esfera.
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Figura 5.10: Espectros de la contribucién de la esfera de niquel a la eficiencia de dispersién del
dimero plata-niquel, en funcién de la separacion

A modo de ejemplo, la fig 5.10 muestra los espectros de la contribucién de la esfera de niquel a
la eficiencia de dispersion del dimero plata-niquel, para distintas separaciones (el codigo de colores
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va de azul para separaciones pequenias a rojo para separaciones grandes). Lo primero que hay que
destacar es que estos espectros tienen la forma asimétrica de las resonancias de Fano. Ademas se
puede observar que, a separaciones pequenas, hay un pico entre A\ ~ 450nm y A ~ 550m que
esté ausente en el espectro del mondmero de niquel (espectro en verde), a separaciones alrededor de
125nm hay otro nuevo pico con el maximo en A = 370nm y a separaciones grandes esta contribucion
se hace coincidente a la del monémero, indicando que ya no hay interaccion.

Los mayores valores de campo fueron hallados a la minima separacion estudiada: 1nm. Este
resultado era esperado ya que la zona donde se produce el hot-spot es la mas pequena que se
estudio y este confinamiento en regiones pequenias de los campos conduce a grandes incrementos (17),
Como se ilustra en la figura 5.11, todos los heterodimeros estudiados presentan comportamientos
6pticos cualitativamente muy similares, sobre todo los de Niquel y Cobalto, ya que sus constantes
dieléctricas (o indices de refraccion) son muy parecidas entre si.
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Figura 5.11: Espectro de eficiencia de dispersion total de los dimeros a 1nm de separacién. izquier-
da: Para los dimeros Ag-Co, Ag-Ni y Ag-Fe y derecha: Para los dimeros Au-Co, Au-Ni y Au-Fe.

El espectro de los dimeros de oro son similares al del monémero de oro, diferencidndose s6lo
en un corrimiento y ensanchamiento del pico de resonancia, junto con un aumento de la dispersién
en la region de las interbandas. Los dimeros de plata presentan un comportamiento 6ptico muy
distinto, ya que se pueden distinguir tres picos de dispersién total a A = 388nm, A = 431nm y
A = 517nm, como ilustra la figura 5.12 para el dimero Ag-Co. Estos tres picos se distinguen bien
en la componente dipolar de la esfera de plata, mientras que en la del cobalto sélo se observan dos
picos y una de ellos tiene su maximo cercano al pico de A = 517nm. El cuadrupolo de la plata tiene
un pico (que practicamente no cambia respecto del monémero) cercano a la senal de A = 388nm y
ademas una leve banda que abarca los dos picos restantes de la dispersién total. El cuadrupolo del
cobalto tiene un pico que coincide con el cuadrupolo de la plata, se torna negativo en la regién del
pico de A = 431nm y luego tiene un maximo ancho cerca a la senal de A = 517nm. De estas tres
seniales, la de mayor longitud de onda es la que se corresponde con los mayores incrementos.

Como se ha mencionado anteriormente a esta pequefa separaciéon se encuentran los mayores
campos. Sin embargo, al aumentar la distancia de separacion entre las esferas, los picos se desplazan
y cambian sus intensidades, pudiendo resultar en una intensidad mayor que el correspondiente a
corta distancia. Para ilustrar este punto, considere los espectros de la figura 5.10 a 1lnm y 10nm
de separacion; el primer espectro tiene un maximo (que no estd en el monémero) a A = 525nm,
mientras que el de separacién 10nm lo tiene en A = 422nm con una mayor eficiencia de extincién,
sin embargo, como muestra la figura 5.13 los mayores incrementos de campo son hallados en el
dimero de separacién lnm.

Los metales ferromagnéticos estudiados generan mayores eficiencias de dispersion cuando inter-
acttan con plata que cuando lo hacen con oro. Esto se puede explicar al considerar primeramente
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que las esferas de plata producen de por si mayor dispersiéon que las de oro, pero también porque
los espectros de los monémeros solapan mejor, por lo que habré, a priori, una mayor interaccién
de Fano(2) . Sin embargo, como se mostré en el item anterior, de esto no necesariamente se sigue
que los campos cercanos en el dimero de plata sean mayores que en los del oro. En la figura 5.11 se
puede observar que para los picos del dimero de plata son més intensos que los de oro; sin embargo,
la figura 5.14 muestra que con el oro se logra un incremento levemente mayor.
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Figura 5.14: Incrementos de dimeros de esferas separadas por 1 nm: Izquierda: Ag-Fe A\ = 490nm
y Derecha: Ag-Fe A = 577nm

La interaccién en los heterodimeros de plata es de hecho, tan fuerte que se pueden incluso
distinguir: una resonancia con gran contribucion dipolar del metal ferromagnético y con una fuerte
contribucion cuadrupolar de la esfera de plata a una separaciéon grande, mayor a dos veces el diametro
de las particulas. Como por ejemplo, en la figura 5.15 se muestra el espectro del dimero Ag-Fe con
una separacion de 125nm, en esta se puede visualizar que la dispersion de la plata es bastante similar
a su monomero, mientras que el cobalto presenta un incremento (respecto de su monémero) en la
zona del pico cuadrupolar de la plata y una disminucién en la zona del pico dipolar de la plata. En
la zona donde se da este incremento A = 370nm se realizazé el célculo de campo cercano, que se
muestra en el panel inferior de la figura 5.15.
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5.4. Nanoestructuras obtenidas por litografia
El trabajo de Sachan y Kalyanaraman (7 demuestra que, a diferencia de las resonancias que
son producidas por la hibridacién de dos modos (angostos) de plasmones en heterodimeros forma-
dos por dos nanoparticulas de distintos metales nobles, los agudos modos de resonancia pueden ser
excitados en los materiales con los modos plasmonicos de superficie inexistentes o altamente amor-
tiguados cuando esta NP (no plasmonica) esta en contacto con otra NP que tiene una resonancia de
plasmoén agudo. El sistema estudiado fueron particulas tipo Janus, que se obtienen por técnicas de
litografia en fluidos (*8-31) Los autores utilizaron EELS en un microscopio electrénico de transmision
de barrido para dar informacién precisa en la nanoescala sobre el comportamiento plasmoénico lo-
cal de las nanoestructuras bimetalicas. Conjuntamente con un equipo de imagen anular de campo
oscuro de angulo alto HAADF( del inglés high-angle annular dark-field) (®2). A partir de los EELS
experimentales (Figura 5.16a, ¢) en los lugares marcados indicados en la imagen HAADF de esta
figura, puede verse que un pico a 2,7 €V aparece en el lado del Co en la NP bimetélica. Este pico
estd ausente en los espectros de EELS de una NP de Co. El espectro 6ptico de campo lejano de
una matriz de estas NPs bimetalicos (Figura 5.16d) también presenta una resonancia a una energia
similar a la de los espectros de EELS (2,57 €V) (teniendo en cuenta que este ultimo valor es una
energia media de conjunto de particulas con una distribucién de didmetros, mientras que el valor
anterior es de nanoparticulas individuales de un didmetro fijo). La cuantificacion de las intensidades
de dispersiéon de los diversos picos de plasmones observadas en el intervalo de 2 a 4 eV para la
nanoestructura ferroplasmoénica que consiste en un composito FeCo-Ag muestra dos caracteristicas
importantes: primero, la intensidad de dispersiéon del modo ferroplasmoén a 2,6 eV es més impor-
tante en la interfaz de las particulas con el vacio en lugar de en el interior de la nanoestructura; y
segundo, la intensidad global de dispersién para el modo de ferroplasmoén en la region de Co-Fe es
casi equivalente a la observada en la regién de Ag. Una cuestién importante que puede ser aclarada
mediante el uso de EELS es distinguir entre los plasmones de volumen y los modos de plasmones de
superficie mediante la cuantificacién de la intensidad de los picos de EELS como una funcién de la
distancia dentro y fuera de la NP, debido al alto grado de localizaciéon de la excitacion de plasmones
que se puede lograr con esta técnica.
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Figura 5.16: (a) espectros de EELS experimentales en la superficie de la region de Ag de la Co-Ag NP
en la ubicaciones marcadas como se muestra en (b). (b) Imagen HAADF de una NP Co-Ag aislada
en sustrato de carbono. Las regiones marcadas corresponden a las ubicaciones de los espectros de
EELS que se muestran en (a) o (c). (c) espectros EELS experimentales de las ubicaciones marcadas
sobre la superficie de la region de la Co Co-Ag NP, como se muestra en (b). (d) los espectros 6pticos
de campo lejano de un conjunto de Co-Ag NP en sustrato de carbono.

La excitacion de plasmones localizados de superficie produce un decaimiento de la sefial EELS
que se extiende més alla de la superficie de la nanoestructura, mientras que los modos de plasmones
voluminosos se limitan al interior de la nanoestructura y experimentan decaimiento abrupto fuera
de la NE. Esta caracteristica permite a Sachan et al. concluir que los modos excitados tanto desde
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el lado de plata en 2,6, 3,5, y 5 eV asi como el modo de la banda de Co-Fe son plasmones localizados
de superficie (Figura 5.17a, b). De esta manera, es posible construir un diagrama de energia de
plasmones de superficie para el Ag aislado, para el Ag-CoFe aislado y para las NPs aisladas de
CoFe, como se representa en la figura 5.17. Este diagrama muestra que los plasmones excitados en
las regiones de CoFe o Ag aisladas son muy diferentes de las de las regiones de la nanoestructura
Ag-CoFe combinado. El plasmoén de superficie localizado correspondiente a la NP de Ag aislado se
encuentra a 3,5 eV y no cambia en la region de Ag del hibrido nanoestructura Ag-FeCo. El resultado
notable es que esta resonancia no aparece en la NP de CoFe aislado, pero una fuerte resonancia de
plasmones de superficie localizada a 2,7 eV se encuentra en la regiéon de la CoFe en el compuesto
ferromagnético-plasmoénico Ag-COFE.
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Figura 5.17: imagen extraida de la referencia®”). (a y b) Dependencia espacial de las intensidades
normalizadas (la intensidad en la superficie) de varios picos de pérdida de energia dentro y fuera
de una NP CoFe-Ag (la linea vertical discontinua es la interfaz de particula / vacio y las lineas
continuas horizontales donde la intensidad se ha reducido a 1/e). (a) plasmoén de superficie y de
volumen con decaimiento desde la superficie b la interfaz de Ag / vacio y (b) plasmoén de superficie y
de volumen con decaimiento desde la superficie de la interfaz de Co / vacio. (c) diagrama de energia
de plasmones de superficie que muestra los niveles de energia medidos en NPs de CoFe bimetéalica
COFE-Ag, Ag aislado, y CoFe aisladas.

La explicacion teorica cualitativa del origen fisico de los fenémenos ferroplasmon emplea teorias
analiticas para las interacciones de plasmones tales como el modelo de hibridacion de plasmones(33)
la aproximacion de interferencia de Fano, y el modelo de interaccién dipolo-dipolo (véase la refer-
encia®”) para mas detalles). En este sentido, el enfoque analitico se basa en la interaccion de dos
NPs esféricas y el uso de una geometria sin contacto, en el supuesto de que el contacto entre Ag y
Co no influye en el proceso de interaccion.

Los experimentos presentados abren el camino a una implementacién de modelos més cuantita-
tivos para describir la interaccion teniendo en cuenta la forma realista, casi hemisférica de las NPs.
Nuestra iniciativa fue modelar este sistema a partir de la imagen de una imagen HAADF de una sola
nanoparticula bimetdlica, que se muestra en la figura 5.18. El modelado de la geometria consistié
en suponer que la geometria de la parte de plata es una esfera de 33nm de radio y la del cobalto
es la diferencia entre una esfera del mismo radio con la primera, considerando una separacién entre
sus centros de 33nm, como se puede observar en la figura 5.18.

El modelado 6ptico de este sistema fué efectuado con la aproximacién de dipolos discretos
(DDA), usando un medio efectivo para no simular el sustrato infinito ®¥) y un diferencial de longitud
de 0,1nm. También se aproximo la constante dieléctrica de la aleacion como la del cobalto (ya que
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Figura 5.18: imagen HAAF del sistema y el modelado de la misma.

es muy similar a la del hierro).

En la figura 5.19 se muestra los resultados para el campo lejano, esta vez se grafica Qeyt, va que
contamos con el espectro experimental, mostrado en la figura 5.17 y que se vuelve a graficar en la
figura 5.19, en funcién de la longitud de onda. Por el disenio experimental, el espectro obtenido por
Sachan es el de extincion; sin embargo, por error lo publicé como absorcién. En la misma figura
se muestra la descomposicién de espectro en las contribuciones de los dipolos de cada material,
comparado con el mondémero correspondiente, como se hizo en la seccién anterior. Se encuentra una
buena correlacién entre la simulacién y el experimento, a pesar de que el espectro experimental se
corresponde a un ensamble de particulas en sustrato y no se estan incluyendo efectos no locales en
las constantes dieléctricas. En este caso, el pico nuevo se encuentra a menores longitudes de onda,
donde predomina la contribucién del cobalto. En lineas de puntos se marcan las longitudes de onda
donde se realizaron calculos de campo cercano, que se muestran en los paneles inferiores de la figura
5.19. Nuevamente el mayor incremento de campo se encuentra para la mayor longitud de onda, con
un modo dominante claramente dipolar.

Otro sistema estudiado en colaboracién con Sachan, fueron dimeros triangulares de plata-cobalto
fabricados por litografia(®> %) Esta vez se cuenta con la imagen de microscopia y el mapa de
pérdidas de energia EELS a dos frecuencias, donde se excitan plasmones superficiales. La preparacién
de la muestra implica una combinacién de litografia nanosférica y un proceso de flotacion de sustrato
de carbono. El sustrato de carbono es fuertemente absorbente, por lo que impide la toma de espectros
6pticos, asi como la utilizaciéon de la teoria del medio efectivo para simular el sustrato. Sin embargo,
se decidié simular el dimero en vacio para encontrar la correlaciéon entre los mapas EELS y los
modos de oscilacién encontrados en el campo cercano en las frecuencias de los maximos espectrales
hallados.

De las coordenadas de los vértices halladas en la imagen HAADF, se reconstruy6 la geometria
como prismas triangulares. También se utiliz6 un diferencial de longitud de 0,1nm. Como la distancia
entre dimeros es grande, solamente se simul6é un dimero, no las cuatro NPs mostradas en la figura
5.20. La figura 5.21 muestra los espectros de dispersion del dimero y su descomposicion en la
contribucion de cada metal comparada con la de los monémeros. En esta figura puede observarse
que la interaccion entre los prismas triangulares resulta en un incremento de la contribucién del
prisma de plata, respecto de su monémero y un corrimiento hacia el rojo. La contribucién del cobalto,
en cambio, es mas pequenia que el espectro del monémero en casi todo el intervalo espectral. En este
caso, la contribucién de la plata es dominante en este intervalo. Las dos frecuencias seleccionadas
para los célculos del campo cercano se muestran en lineas puntuadas, como en los otros sistemas
estudiados.

Los paneles inferiores de la figura 5.21 compara los incrementos de campo cercano obtenidos con
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Figura 5.19: Arriba: Espectros de extinciéon y el modelado de la misma. Abajo, izquierda: Incre-
mento de campo cercano a 3,5 eV (A = 354nm) y Abajo, derecha: Incremento de campo cercano
a 2,7 eV (A = 459nm)

los mapas de pérdidas de energia EELS. Si bien las energias no son coincidentes debido a las diversas
aproximaciones que se hicieron al modelar el sistema, se encuentra una buena correlacién entre los
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Figura 5.20: Mapas EELS superpuestos a la imagen HAAF del sistema. Arriba: a 1,56eV Abajo:
a 3,0eV

modos de baja y alta energia mostrados en la figura 5.20. Acorde a lo discutido en la referencia () el

modo de menor energia tiene los mayores incrementos sobre las puntas de las secciones triangulares
y conduce a incrementos de campo que lo hacen buen sustrato SERS, mientras que el modo de
altas energfas sitda los méximos incrementos en los lados de los prismas y conduce a pequefios
incrementos de campo.
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5.5. Conclusiones

En este capitulo se discuti6 las interacciones metal-metal, donde uno de los metales es plasmoénico
y el otro es ferromagnético. Primeramente se dedujo, para esferas en el limite cuasiestatico, que la
actividad plasmonica de los metales ferromagnéticos sera muy pobre, mientras que en metales nobles
se esperan resonancias agudas y con incrementos apreciables de campo cercano. Luego se extendio
estas conclusiones, considerando efectos de tamano con la teoria de Mie.

Utilizando las mismas esferas como bloques estructurantes, se abordé el estudio de sus dimeros.
Los homodimeros de metales nobles presentan cambios en sus senales espectrales, que pueden ser
interpretadas en el contexto de una interferencia de Fano. Los homodimeros de metales ferromag-
néticos presentan cambios espectrales muy leves, que conducen a incrementos mayores que los
mondmeros, pero ain no lo suficientemente grandes para aplicaciones tales como el sensado Raman.
Sin embargo al analizar la interferencia de Fano entre un metal noble y uno ferromagnético se en-
cuentran los ferroplasmones, es decir resonancias ausentes en los mondémeros pero presentes en el
dimero, que tienen buenos incrementos de campo cercano, incluso en las regiones cercanas al metal
no plasmoénico. Estas nuevas resonancias se hacen evidentes cuando se descompone el espectro de
dimero en las contribuciones de cada esfera y en cada orden de la solucién generalizada de Mie.
En todos los heterodimeros de plata se hallaron mayores distorsiones espectrales y eficiencias de
dispersion que en los de oro, sin embargo los incrementos de campo cercano son similares para
ambos metales nobles. Para los heterodimeros se realiz6é un estudio espectral de estas interacciones
en funcién de la distancia inter-esferas, encontrandose que los mayores campos se generan a las
distancias mas pequefias, aunque la mayor eficiencia de dispersion se dé a una distancia un poco
mayor. Para los heterodimeros de plata se encuentra una resonancia novedosa que consiste en el
acoplamiento del modo cuadrupolar de la esfera de plata con el dipolar de la otra esfera, atun a
distancias mayores a 100nm.

Luego se modelé con la aproximacién de dipolos discretos dos sistemas experimentales que
fueron obtenidas por litografia en el grupo del Dr. Kalyanaraman, que puso a nuestra disposicion
las imagenes de microscopia para realizar el modelado y los datos de pérdidas de energia EELS para
correlacionar las propiedades 6pticas de campo cercano y lejano. El primero de estos sistemas fueron
particulas tipo Janus que consisten aproximadamente en una semiesfera de cobalto adosada a una
esfera de plata del mismo radio. En este sistema el sustrato transparente posibilité la medida del
espectro de extincion del ensamble litogréfico, el cual correlaciona bien con la simulacion efectuada.
La contribucién espectral del cobalto acusa un acoplamiento en las longitudes de onda cercana al
méaximo de la plata, y en los calculos de campo cercano se puede apreciar que efectivamente se
genera en la superficie de metal ferromagnético incrementos de campo mucho mayores a los que
podria tener en ausencia del metal noble. El segundo sistema que se model6 consiste en arreglos
particulas de corte triangular obtenidos por litografia de nanoesferas. Para la fabricacion de este
sistema se empled un sustrato de carbono, que es altamente absorbente en la regién uv-visible, lo que
impidi6 la medida de su espectro. Sin embargo se modelé las particulas como prismas triangulares
en el vacio y se calcularon los incrementos de campo cercano en los méximos de dispersiéon de la
simulaciéon. Al comparar estos célculos con el mapa de pérdida de energia EELS, se encontré una
buena correlacién en los modos de oscilaciéon de alta y baja energia. Estos dos sistemas apoyan el
supuesto de Sachan, de que con EELS se excitan los plasmones superficiales de las nanoestructuras.
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Conclusiones generales

En esta breve tercera parte, se presentardn las conclusiones desde una perspectiva que abarca a todo
el trabajo de tesis. No se reproduciran los resultados ya expuestos sobre los sistemas estudiados, pero
st se notardn las generalidades que los atraviesan, dandoles un marco contextual sobre las bases y la
bibliografia presentadas.






Capitulo 6

Conclusiones generales

En la primera parte de esta tesis fue dedicada a contextualizar este trabajo en un marco bib-
liografico amplio, donde primero se recorridé brevemente la historia de la plasmonica y los topicos
actuales que son relevantes para comprender las motivaciones de estudiar los distintos sistemas
abordados y posicionar este trabajo de tesis en relacién a las discusiones que se presentan contem-
pordneamente en este drea de la Optica. Seguidamente, partiendo desde la base de las ecuaciones de
Maxwell y algunas nociones clasicas de la fisica de los sélidos, se present6 todo el aparato logico y
matemético que permite plantear el problema de la interaccién de luz con nanoestructuras de distin-
tos componentes, buscando obtener las propiedades 6pticas del campo cercano a la estructura y del
campo lejano. Ya planteado correctamente el problema, en el capitulo de metodologia, se desarrolld
las ecuaciones que se necesitan para abordar los sistemas especificos que fueron estudiados en los
capitulos subsiguientes. Al trabajar con estas ecuaciones, se pudo concluir que existe una correlacion
entre campo cercano y lejano, que permite buscar las condiciones en que se maximizan las interac-
ciones plasmonicas, lo cual es de gran importancia para sus diversas aplicaciones. Esta relacién es
estrictamente cierta en las condiciones SPASER y se debe cumplir para cualquier geometria de la
NE.

FEn la segunda parte de esta tesis se analizaron las propiedades 6pticas de los sistemas puntuales
que fueron estudiados. Se trataron dos t6picos actuales de la plasmoénica: las interacciones plasmoéni-
cas con medios de ganancia, que resultan de acoplar nanoestructuras plasmonicas (de oro o plata) y
materiales activos, es decir que producen emisién estimulada de la radiacién; y las interacciones fer-
roplasmonicas, que surgen de la interaccién entre nanoestructuras plasmoénicas con nanoestructuras
ferromagnéticas (de hierro, cobalto y niquel). Nuestro aporte al primero de estos topicos consiste en
encontrar la condicién de SPASER para esferas concéntricas, utilizando expresiones analiticas. Esta
condicion permite al sistema comportarse como una fuente nanométrica con una gran intensidad
de radiacion, y se demostré que este fendémeno se da sélo si la emisiéon del medio activo es capaz de
compensar las pérdidas totales de energia de todo el sistema. Nuestros avances en ferroplasmonica
son importantes porque se demostrd que al descomponer las soluciones de campo cercano y lejano
en contribuciones de cada material se pueden encontrar las regiones espectrales donde habra reso-
nancias de Fano. Estas resonancias fueron halladas en sistemas donde los metales estan en contacto
o separados, incluso a distancias grandes. Se ha logrado una buena correlacién con experimentos
6pticos y de pérdidas de energia electrénica EELS para dos sistemas obtenidos por litografia en la
universidad de Tenessee. Si bien los campos cercanos de los sistemas ferroplasmoénicos no son partic-
ularmente grandes en comparaciéon con otras estructuras plasmonicas, sus propiedades magnéticas
abren las puertas a una gran diversidad de aplicaciones diferentes.

En términos generales, las propiedades opticas de los sistemas (los que se estudiaron aqui y
también los demas) surgen de una compleja relacion entre las propiedades de la onda con que se
irradian, de los materiales que componen el sistema y su medio ambiente, y de la disposicién en el
espacio de las formas y tamafios de sus bloques estructurantes. La magnitud de campos de respuesta
del sistema, seran el resultado de las pérdidas de energia por radiacién y por calentamiento émbhico.
De ahi surge toda la ingenieria en nanofoténica, es decir en poder predecir cudndo las propiedades
electromagnéticas de un sistema lo hacen viable para las aplicaciones tanto como en el diseno racional
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de nanoestructuras para este fin. Esta area tanto desde del punto de vista de la investigacion o
del desarrollo estd en una etapa de vertiginosa evolucién, ya que no s6lo se descubren nuevos e
interesantes fenémenos electromagnéticos, si no que también las nuevas tecnologias que permiten
el control y la fabricacién de estructuras novedosas. En esta tesis se describieron sistemas esféricos,
esferas concéntricas, dimeros de esferas, asi como sistemas de otras morfologias, obtenidos por
litografia, como dimeros de prismas triangulares y particulas tipo Janus, en los cuales se conjugaba
las propiedades dpticas de los metales plasmoénicos, que tienen pérdidas pequenias de energia en las
cercanias del espectro visible, con metales ferroplasménicos de grandes pérdidas en esa region, medios
activos que poseen 'pérdidas negativas’y el medio ambiente, que en todos los casos simulé ser agua,
que no posee pérdidas. En todos los casos se encontré una gran riqueza y diversidad de resonancias
en todo el intervalo espectral estudiado. Estas resonancias pudieron ser identificadas, descritas y
comprendidas en el marco de las bases tedricas que se presentaron en la primera parte de la tesis. Sin
embargo, mas alla de este trabajo atin queda mucho por explorar en las ramas de la plasmoénica que
se abordaron en esta tesis, asi como muchos desafios tanto desde el punto de vista tedrico como del
experimental para ser dilucidados. Como complemento de las investigaciones realizadas en el area
de interacciones plasmoénicas con medios de ganancia, podrian realizarse estudios con un modelado
de las constantes 6pticas que cumplan las relaciones de Kramers y Kronig, que incluyan la dinamica
de poblaciones de los estados basal y excitado, dependientes de la magnitud del campo (efectos no
lineales), asi como inhomogeneidades en los materiales. En el area de la ferroplasmonica aun resta
desarrollar métodos tedricos para incluir explicitamente los sustratos sobre los que se sostienen las
NEs. Desde el punto de vista experimental actualmente se estdn dando los primeros pasos hacia
el desarrollo de técnicas para obtencion de las NEs ferroplasmoénicas de geometria controlada, las
cuales son de una gran importancia para poder contrastar mediciones con los calculos efectuados.
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Apéndice A
Apéndice A. Monbémeros

En este anexo se presentan los resultados discutidos en la seccion 5.2 para los mondmeros de
las esferas de los metales ferromagnéticos, oro y plata de 30nm de radio. Se presentan los espectros
de seccion eficaz dispersion con polarizacion en en el eje x, eje en el que se separan las esferas.
También se presenta la descomposicion en las contribuciones primer y sequndo orden de las seccién
eficaz dispersion. Luego los resultados de los cdlculos de campo cercano en los mdrimos de éstos
espectros.
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A.0.1. Plata
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Figura A.1: Campos lejano y cercano del monémero de plata. arriba: Espectros de secciéon eficaz
de dispersion. abajo, izquierda: incrementos de campo cercano a A = 370nm. abajo, derecha:
incrementos de campo cercano a A = 422nm.
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A.0.2. Oro
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Figura A.2: Campos lejano y cercano del mondémero de oro. arriba: Espectros de seccion eficaz de
dispersion. abajo: incrementos de campo cercano a A = 542nm.
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A.0.3. Hierro
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Figura A.3: Campos lejano y cercano del mondémero de hierro. arriba: Espectros de secciéon eficaz
de dispersién. abajo: incrementos de campo cercano a A = 275nm.
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A.0.4. Cobalto
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Figura A.4: Campos lejano y cercano del mondémero de cobalto. arriba: Espectros de secciéon eficaz
de dispersion. abajo: incrementos de campo cercano a A = 302nm.
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A.0.5. Niquel
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Figura A.5: Campos lejano y cercano del monémero de niquel. arriba: Espectros de seccion eficaz
de dispersién. abajo: incrementos de campo cercano a A = 233nm.



Apéndice B
Apéndice B. Homodimeros

En este anexo se presentan los resultados discutidos en la seccion 5.3.1 para homodimeros de
las esferas de metales ferromagnéticos, oro y plata. Todas los dimeros considerados tienen 30nm de
radio y con una separacion de Inm entre sus superficies. Se presentan espectros de seccion eficaz
dispersion, para un campo incidente polarizado sobre el eje de las x, en el que estdn separadas las
esferas. y su descomposicion en las contribuciones primer y sequndo orden. También se presentan
los campos cercanos en los mdzimos de éstos espectros.
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Figura B.1: Espectros de seccion eficaz de dispersion para el dimero Ag-Ag
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Figura B.2: Incrementos de campo cercano para el dimero Ag-Ag a distinta A . Los paneles de la
derecha muestran a una ampliacién del correspondiente panel de la izquierda, en el area recuadrada.

arriba: A = 370nm. medio: A = 405nm. abajo: A = 577nm.
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T : : ' Total
- A Au order 1 ———
002 F . . | Au order 2 ——
3
© 0.01
0
Au order 1 ——
Au order 2 (X30) ——
Au monomer order 1 — - —
0.01 Au monomer order 2 (X30) — - =
3
" 0.005
0
L L

Wavelength (nm)

Figura B.3: Espectros de seccion eficaz de dispersion para el dimero Au-Au
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Figura B.4: Incrementos de campo cercano para el dimero Au-Au a distinta A . Los paneles de la
derecha muestran a una ampliacién del correspondiente panel de la izquierda, en el area recuadrada.

arriba: A = 542nm. abajo: A = 654nm.
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B.0.3. Hierro
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Figura B.5: Espectros de seccion eficaz de dispersion para el dimero Fe-Fe
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Figura B.6: Incrementos de campo cercano para el dimero Fe-Fe a A = 319nm (arriba) y A = 413nm
(abajo). Los paneles de la derecha muestran a una ampliacion del correspondiente panel de la

izquierda en el area recuadrada.
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B.0.4. Cobalto
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Figura B.7: Espectros de seccion eficaz de dispersion para el dimero Co-Co
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Figura B.8: Incrementos de campo cercano para el dimero Co-Co a A = 319nm (arriba) y A = 413nm
(abajo). Los paneles de la derecha muestran a una ampliacion del correspondiente panel de la

izquierda en el area recuadrada.
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B.0.5. Niquel
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Figura B.9: Espectros de seccion eficaz de dispersion para el dimero Ni-Ni
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Figura B.10: Incrementos de campo cercano para el dimero Ni-Ni a A = 224nm (arriba) y A = 413nm
(abajo). Los paneles de la derecha muestran a una ampliacion del correspondiente panel de la

izquierda en el area recuadrada.



Apéndice C
Apéndice C. Heterodimeros

Aqui se presentan los resultados discutidos en la seccion 5.3.2 para hetero-dimeros de esferas de
los metales ferromagnéticos y plasmdnicos de 30nm de radio, se presentan espectros de seccion eficaz
dispersion y los campos cercanos en los mdzimos (y hombros) de éstos espectros. Primeramente se
tomaron los espectros de dispersion en funcion de la separacién con un campo incidente polarizado
en el eje x, en el que estdn separadas las esferas. Las separaciones muestreadas fueron desde 1 nm,
hasta 3000nm donde la contribucidon a la seccion eficaz de dispersion de cada esfera coincide con
la de su mondmero, es decir que no hay interaccion. De todas estas separaciones se seleccionaron
las que presenten picos o bandas nuevas (respecto de los mondmeros) para realizar los cdlculos
de campo cercano. Para todos los sistemas la separacidn preferencial, en la que aparecen estas
nuevas resonancias con un mayor incremento de campo cercano, es de 1 nm. Sin embargo para los
heterodimeros de plata hay un acoplamiento interesante alrededor de 125nm de separacion. En este
anexro primeramente se presentan los espectros de dispersion total en funcidn de la separacion, y la
descomposicion en las contribuciones de las esferas. Luego se muestran los cdlculos de campo cercano
con separacion Inm de todos los heterdimeros, y con separacion 125nm para los tres heterdimeros
de plata.
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C.0.1. Plata-Hierro
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Figura C.1: Espectros de la seccién eficaz de dispersién del dimero plata-hierro, en funcién de
la separacion. arriba espectro total, abajo izq contribucion de la esfera de plata y abajo der
contribucion de la esfera de hierro
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Figura C.2: Espectros de seccién eficaz de dispersiéon para el dimero Ag-Fe a Inm de separacion
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Figura C.3: Incrementos de campo cercano para el dimero Ag-Fe a 1 nm de separaciéon y a distinta
A . Los paneles de la derecha muestran a una ampliaciéon del correspondiente panel de la izquierda,
en el area recuadrada. arriba: A = 388nm. medio: A = 431nm. abajo: A\ = 490nm.
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Figura C.4: Espectros de seccion eficaz de dispersion para el dimero Ag-Fe a 125nm de separacion
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Figura C.5: Incrementos de campo cercano para el dimero Ag-Fe a 125 nm de separacién y a distinta
A . arriba: A = 370nm. abajo: A = 413nm.
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C.0.2. Plata-Cobalto
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Figura C.6: Espectros de la seccion eficaz de dispersion del dimero plata-cobalto, en funcién de
la separacion. arriba espectro total, abajo izq contribucion de la esfera de plata y abajo der

contribucién de la esfera de cobalto
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Figura C.7: Espectros de seccién eficaz de dispersion para el dimero Ag-Co a Inm de separacion
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Figura C.8: Incrementos de campo cercano para el dimero Ag-Co a 1 nm de separacion y a distinta
A . Los paneles de la derecha muestran a una ampliacién del correspondiente panel de la izquierda,

en el area recuadrada. arriba: A = 388nm. medio: A = 431nm. abajo: A = 517nm.
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Figura C.9: Espectros de seccién eficaz de dispersion para el dimero Ag-Fe a 125nm de separacion
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Figura C.10: Incrementos de campo cercano para el dimero Ag-Co a 125 nm de separacién y a
distinta A . arriba: A = 370nm. abajo: A = 413nm.
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Figura C.11: Espectros de la seccién eficaz de dispersién del dimero plata-niquel, en funcién de
la separacion. arriba espectro total, abajo izq contribucion de la esfera de plata y abajo der
contribucién de la esfera de niquel
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Figura C.12: Espectros de seccién eficaz de dispersion para el dimero Ag-Ni a Inm de separacion
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Figura C.13: Incrementos de campo cercano para el dimero Ag-Co a 1 nm de separacion y a distinta
A . Los paneles de la derecha muestran a una ampliaciéon del correspondiente panel de la izquierda,

en el area recuadrada. arriba: A = 388nm. medio: A = 431nm. abajo: A\ = 525nm.
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Figura C.14: Espectros de seccion eficaz de dispersion para el dimero Ag-Ni a 125nm de separacion
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Figura C.15: Incrementos de campo cercano para el dimero Ag-Ni a 125 nm de separaciéon y a
distinta A . arriba: A = 370nm. abajo: A = 413nm.
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C.0.4. Oro-Hierro
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Figura C.16: Espectros de la seccion eficaz de dispersién del dimero oro-hierro, en funcién de la sep-
aracion. arriba espectro total, abajo izq contribucion de la esfera de oro y abajo der contribucion
de la esfera de hierro
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Figura C.17: Espectros de seccién eficaz de dispersion para el dimero Au-Fe a Inm de separaciéon
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Figura C.18: Incrementos de campo cercano para el dimero Ag-Co a 1 nm de separacion y a A =
585nm . El panel de la derecha muestra una ampliacién del de la izquierda, en el area recuadrada.
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Figura C.19: Espectros de la seccién eficaz de dispersiéon del dimero oro-cobalto, en funcién de
la separacion. arriba espectro total, abajo izq contribuciéon de la esfera de oro y abajo der
contribucion de la esfera de cobalto
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Figura C.20: Espectros de seccion eficaz de dispersion para el dimero Au-Co a Inm de separacion
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Figura C.21: Incrementos de campo cercano para el dimero Ag-Co a 1 nm de separacion y a A =
602nm . El panel de la derecha muestra una ampliacién del de la izquierda, en el area recuadrada.
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C.0.6. Oro-Niquel
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Figura C.22: Espectros de la seccién eficaz de dispersion del dimero oro-niquel, en funcién de la sep-
aracion. arriba espectro total, abajo izq contribucion de la esfera de oro y abajo der contribucion

de la esfera de niquel
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Figura C.23: Espectros de seccion eficaz de dispersion para el dimero Au-Ni a Inm de separacién
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Figura C.24: Incrementos de campo cercano para el dimero Ag-Ni a 1 nm de separacién y a A =
611nm . El panel de la derecha muestra una ampliacién del de la izquierda, en el area recuadrada.
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