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Introduccion

Las propiedades opticas de los metales se han enfocado en el estudio cerca de la
frecuencia de plasma. Un gran niamero de iones y electrones libres es llamado plasma,
y a las oscilaciones colectivas de las densidades del plasma se les llaman plasmones.
Los plasmones existen en los metales, ya que, es un sistema donde los electrones de
valencia se mueven libremente. Los investigadores se han interesado por la plasmonica
y los metamateriales, donde la plasmonica estudia la interrelacion entre los campos
electromagnéticos, los electrones en interfaces metalicas y pequefias nanoestructuras

metalicas.

Wood fue el primero en reportar la primera evidencia de los plasmones en 1902, y con
los trabajos de Otto, Kretsmann y Raether pudieron controlar la excitacién de los
plasmones en peliculas. Las geometrias de nanoparticulas pueden ser muy desde
esferas, cilindros, hasta estructuras muy complejas. Una forma de estudiar el
esparcimiento de la luz para nanoesferas, nanocubos y nanorods se puede utilizar la
teoria de Mie, Fuchs y Gans. Pero hay métodos mateméaticos como de volumen finito y
el de elemento finito.

Es de suma importancia recalcar que el presente trabajo se estudiaron a los plasmones
desde el punto de vista clasico, es decir, los plasmones son oscilaciones colectivas
longitudinales de electrones y modos resonantes que involucran la interaccion de cargas
libres con las ondas electromagnéticas, las cuales tienen aplicaciones en la medicina,

guias de onda, y en la electronica.

Los materiales nanoestructurados son de suma importancia para la ciencia y la
tecnologia, se han sintetizado nanoparticulas de distintas geometrias: nanocristales,
nanoparticulas, nanorod entre otros. Aplicaciones estan en la catalisis, biologia,
medicina, electrénica, celdas solares por mencionar algunas. El primer cientifico en

mencionar sobre la posibilidad de manipular las estructuras a esta escala fue Richard



Feynman, en su conferencia de 1959, intitulada “There is plenty of room at the bottom”

[1].

Un ejemplo importante de la nanotecnologia es el manejo del grafito a esa escala,
construyendo nanotubos de carbono, una de sus propiedades interesantes es que tiene
una resistencia mucho mayor que a la de cualquier metal, y al mismo tiempo es muy

flexible. Uno de las formas de interés del grafito es el fullereno.

Los metales son de interés por sus propiedades fisicas, quimicas y en particular las
propiedades Opticas; metales pesados como el plomo y cadmio tienen una fuerte
absorcién o resonancia en la region ultravioleta (UV) [2]. El origen fisico de esta
resonancia es atribuido a las oscilaciones colectivas de los electrones en respuesta a un

campo electromagnético externo.

En la actualidad a este fenbmeno se le conoce como plasmoén que se observa como un
maximo relativo en el espectro de absorbancia cuya posicién depende del material, del
medio y de la geometria de las nanoestructuras. En los metales los llamados plasmones
de superficie son de gran interés en la optoelectrénica, en medicina para destruir

tumores.
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Figura 1.1 Se muestra el plasmén, que es una resonancia de los electrones con el campo

eléctrico externo.

Debido a las caracteristicas y aplicaciones se ha generado una rama de la fisica llamada
plasmonica, que se encarga de cdémo confinar los campos electromagnéticos en
dimensiones mas pequefias que las longitudes de onda y que puede servir como un

puente entre la nanoelectronica y la fotonica.

El presente trabajo se estudia a los plasmones desde el punto de vista de la
electrodinamica clasica, ya que desde el punto de vista de la teoria cuantica de campos
se estudia a los plasmones como cuantizaciones asociadas a una onda de plasma. El

fondn esta asociado a la cuantizacion de ondas de la red cristalina [3].
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Figura 1.2Cancer de mama y nanocépsula plasménica.la luz infrarroja induciria en la

nanocapsula recubierta, oscilaciones electrénicas [4]

Figura 1.3 Guias de onda para el transporte del plasmén. Los plasmones
generados viajaran a través de los interconectores conservando la informacion

de la onda incidente [4].

El estudio plasmonico de metales pesados como el Pb y Cd [1] ha sido poco debido a
gue son altamente toxicos, sin embargo, para fines precisamente ambientales su

caracterizacion para fines de monitoreo ambiental y mitigacion cobra relevancia sobre
8



todo para Estados como Sonora que la industria minera es de las principales actividades

de la region.

Figura 1.4 Se muestran los conocidos jales mineros.

Por otro lado, las nanopatrticulas de plata son utiles ya que son bactericidas y puede
matar mas de 650 de bacterias, virus y hongos. Una forma de sintetizar nanoparticulas
de Ag es mediante el uso de AgNOs. El grupo de Ramirez-Bon han sintentizados

nanoparticulas de Ag en zeolita caracterizando sus propiedades fisicas [5].

Figura I.5 Se muestran nanoparticulas de Ag en zeolita [5].



El presente trabajo esta constituido por tres capitulos: en el capitulo | se describe los
conceptos basicos partiendo desde las ecuaciones de Maxwell, modelo de Drude hasta
la plasménica. En el capitulo Il se describira los modelos utilizados en el presente trabajo
teoria de Mie, Fuchs y Gans. En el capitulo Ill, se muestran los principales resultados
numericos calculados del trabajo, mediante el lenguaje de alto nivel FORTRAN,
relacionados con el esparcimiento de la luz debido a distintas geometrias de

nanoparticulas de Ag.

El objetivo del presente trabajo es el estudiar propiedades Opticas de nanoparticulas de

Ag con distinta geometria.
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Capitulo 1

La base para hablar de una onda electromagnética como lo es la luz, son las
ecuaciones de Maxwell que a su vez, relne cuatro importantes leyes que resumen gran
parte de largos afos de resultados experimentales, debidos a Coulomb, Gauss, Ampere,
Faraday y otros, introduciendo los conceptos de campo y corriente de desplazamiento, y
unificando los campos eléctrico y magnético en un solo concepto: el campo

electromagnético.
1.1Ecuaciones de Maxwell.

La interaccion de los campos electromagnéticos con los metales se puede
comprender mediante las ecuaciones de Maxwell, y dependiendo del material es su
respuesta Optica [6,7]. Para metales pesados como el plomo y el mercurio, su resonancia

esta en el ultravioleta.

Ley de Gauss para el campo eléctrico

La ley de Gauss relacional el flujo de campo eléctrico E(?) a través de una superficie S

como:
P = 3@5(?) -dd

De donde da es el elemento de area normal a la superficie. La ley de Gauss establece
gue el flujo eléctrico es proporcional a la carga encerrada dentro de la superficie S, es

decir:

11



3@5(?) dd = — (1.1)

g,Permitividad eléctrica cuyo valor es 8.854 x 10~ 1?faradios por metro. Para el caso de

dieléctricos tenemos:
jEB(F) -da =q (1.2)

Donde 5=30§+ﬁ y se le llama desplazamiento eléctrico, y P es el vector de

polarizacion del dieléctrico. Por otro lado, la forma diferencial de la ley de Gauss es
VD = peyxt (1.3)

Donde la primera parte de la ecuacion es la divergencia del campo eléctrico y p.,: €s la
densidad de carga externa y e, permitividad eléctrica cuyo valor es 8.854 x 10~ %faradios

por metro.

L

3
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Figura 1.1.1 Se muestra una superficie y vector asociado al &rea [8].

Ley de Gauss para el campo magnético

La forma diferencial de la ley de Gauss para magnetostatica es:
V-B=0 (14)

Esta ecuacion es muy similar a la ecuacién (1.3), aunque mas sencilla, nos muestra por
un lado la divergencia del campo magnético igualado a cero, cuya interpretacion fisica
establece que no hay monopolos magnéticos. Desde el punto de vista experimental no

se ha podido aislar un polo de algin iman, es decir, no hay monopolos magnéticos.

Esta ley primordialmente indica que las lineas de los campos magnéticos deben ser
cerradas. En otras palabras se dice que sobre una superficie cerrada, no seremos
capaces de encerrar la fuente del campo. La forma integral de la ley de Gauss para un

campo magnético es:

fﬁ(?) -da =0 (1.5)

\ p
B\ie
4 ;- \‘
f g Wiy ™4 \

@ ‘r ‘\ @
- O ®
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Figura 1.1.2 Se muestra las lineas de capo magnético [8]

Ley de Faraday

La forma diferencial de la ley de induccion de Faraday

VxE = _a_B (1.6)
dt

La ley de Faraday establece que la variacién en el tiempo del campo magnético B
producird un campo magnético. La formulacién integral de la ley de Faraday dice que la
variacion en el tiempo del flujo magnético que atraviesa un circuito, inducira un voltaje en

el circuito.

- - d -
E@) -dl=——| B-dd 17
39 (r) dtJ a (1.7)

Dicho de otra manera, cualquier cambio en un campo magnético temporal inducira un
campo eléctrico. Los generadores, motores eléctricos y transformadores se basan en

este principio de la naturaleza:

/

N

load

Figura 1.1.3 Se muestra un motor eléctrico [8]
14



Ley de Ampere

La ley de Ampere-Maxwell en su forma diferencial es:

oD

— (1.8)
dt

VX B = o] + o

La densidad de corriente eléctrica J producird un campo magnético B cuyo rotacional

apunta en el mismo sentido que J. El segundo término de la derecha se le llama corriente
de desplazamiento y se introdujo para que las ecuaciones de la electrodindmica fueran
congruentes con la ecuacién de continuidad, es decir, la carga eléctrica se conserva y
se concluye que la variacion en el tiempo del campo eléctrico producird un campo

magnético. Este hecho es crucial para la propagacion de las ondas electromagnéticas.

La forma integral de la ley de Ampere-Maxwell es:

- -> > d -

Es decir, las fuentes del campo magnético son: la carga eléctrica en movimiento y

cualquier variacion temporal de un campo eléctrico.

b

TI 15



Figura 1.1.4 Se muestra un alambre por lo cual pasa una corriente eléctrica .

Los campos se relacionan mediante el vector de polarizacion y magnetizacion P y M,

entonces:
l—)) == Eog -+ ﬁ
(1.10)
— 1 - —
H=—B-M
Uo

Donde ¢, y u, son la permitividad eléctrica y magnética en el vacio, respetivamente.

Como estudiaremos nanoparticulas plata, estas no son magnéticas por lo que no es

necesario considerar la magnetizacién M enfocandonos a los efectos de la polarizacion

eléctrica.

El vector de polarizacion se relaciona con el campo eléctrico usando la susceptibilidad

del material, es decir,
P = gyxE (1.11)

En general, la susceptibilidad depende del campo eléctrico y se expresa la polarizacion

en funcidn de una serie de potencias del campo eléctrico

Pi = EOZ)(U E] + gOZXijk E]Ek + --- (1.12)

16



Para cada término del vector de polarizacion P;, donde i = x,y,z. Para campos
pequefios, del orden de 100 V/m, los cuales rigen la mayoria de las aplicaciones opticas,

la relacion es lineal.

Por otro lado, los campos electromagnéticos se propagan por el espacio o en medios
materiales en forma de ondas. Uno de los grandes éxitos de la humanidad fue el hecho
de la luz es una onda electromagnética. James C. Maxwell lo demostré utilizando sus

ecuaciones aplicar el rotacional a la ecuacion Faraday

S 9V x B

VXVXE=——— (1.13)
ot

De aqui usando la ley de Ampere, libre de fuentes se obtiene que:

92F

€0y (1.14)

V2E =y,

De donde /o€, = ¥ = 3 X 108m/s, la velocidad de la luz. Experimentalmente

Hertz encuentra este hecho, creando con ello la rama de la Fisica llamada

electromagnetismo.

17




Figura 1.1.5 Se muestra una onda electromagnética.
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1.2 Ecuaciones de frontera.

Mediante las ecuaciones de Maxwell se obtuvo la ecuacién de onda, pero para que tenga
sentido fisico debemos incluir condiciones de frontera y/o iniciales. Al aplicar el teorema
de Gauss a la ley de Gauss para el desplazamiento eléctrico y el teorema de la

divergencia a la ley campo magnético obtenemos:

(D_2> - D_l)) = 0
(1.15)

(B2 —By) =0

Donde 05 es la densidad de carga superficial. Ademas, la componente normal de la

densidad de flujo magnético es siempre continua y la componente normal del
desplazamiento eléctrico es discontinua cuando la densidad de carga superficial sea
distinta de cero. Al aplicar el teorema de Stokes a la ley de Faraday y la de Ampere

obtenemos:

(1.16)

Donde j; es la densidad de corriente superficial. Por lo tanto, las componentes

tangenciales de los campos son continuas si la densidad de corriente es cero.

19



1.3 Modelo de Drude

Como se menciono en la seccién 1.1., los materiales responden de distinta forma
dependiendo de la longitud de onda incidente, por eso se dice que el material es
dispersivo. Este comportamiento se pude describir mediante la funcion ¢ = e(w), esto es

la base de los fendmenos de presente trabajo.

Una de las primeras teorias para describir el comportamiento de los electrones dentro de
metal es el modelo de Drude; donde se consideran que los electrones son
independientes y libres. Drude realiz6 una serie de suposiciones con los cuales modela
el movimiento de los electrones [1, 2, 3,9]:

a) Los electrones sélo interaccionan con los iones del core.

b) Los electrones no interaccionan entre ellos, a esto se le conoce como la

aproximacion del electron independiente.

c) Las colisiones son instantdnea y provocan cambios en la velocidad de los

electrones

d) Un electrén sufre una colision con probabilidad por unidad de tiempo de 771

e) El equilibrio térmico se alcanzara solo mediante colisiones.

20



Figura 1.3.1 Modelo de Drude donde se muestra el coque de los electrones.

Bajo estas condiciones la ecuacion de movimiento es:

dv+ [v=qE (1.17)
m—-+mlv=gq :

El segundo término I'v de la ecuacion esta relacionado con la interaccion de los
electrones la red cristalina o amorfa, impurezas, entre otras; es decir, es un factor de
viscosidad (I' = t™1); el término de la derecha es el campo eléctrico externo al material
debido al haz incidente, ademas se ha supuesto que la interaccion del electrén con el

campo magnético es pequefio. Como el campo eléctrico se puede escribir como una

onda, siendo w la frecuencia angular asociado al campo incidente, entonces
— —iwt
E =E, e @ (1.18)
Entonces, para la velocidad

v =y,e ot (1.19)

21



De aqui:
q

= —F 1.20
Yo Sl —iwt ° (120

Por lo que es posible expresar la densidad de electrones como:

. ng’ E. = o()E
=aqnv = —— =0o\w
J =4 ml — iwt ° ° (1.21)
De donde se define como la conductividad o(w) como:
2
nq
o(w) =——— (1.22)
() ml' — iwt
El modelo de Drude queda como:
(w) wlz’ (1.23)
E\W) =&y ——"T—= .
® w?+iwl

Se ha definido que wj = ng*/¢,m, donde w, es la frecuencia de plasma, e(w)es la

funcién dieléctrica. La ecuacién (1.23) describe el comportamiento de los electrones en
el material, es decir, dependiendo del material sus caracteristicas como la frecuencia de
plasma cambia definiendo asi a cada material. Por lo tanto, la permitividad eléctrica

caracteriza las propiedades 6pticas de los materiales, en este caso, a los metales.

22



Capitulo 2

En el presenta capitulo se expondran de forma breve los métodos que se utilizaron para
el estudio de nanoparticulas de Ag, las cuales son: la teoria de Mie el cual se utilizo para
calcular el esparcimiento una onda electromagnética para una nanoparticula esférica
[9,10], Fuchs para describir el comportamiento éptico de nanoparticulas de forma cubica
[11-14] y, finalmente la teoria de Gans que se utilizé6 para cuantificar el espectro de

absorcion para elipsoides. [9].
2.1 Lateoria de Mie.

La teoria de Mie es un método analitico para describir el esparcimiento de las ondas
electromagnéticas debido a nanoparticulas esféricas. En esta teoria los campos
electromagnéticos se expresan mediante desarrollos en serie de funciones especiales,
Bessel esférica y los asociados de Legendre, es una solucion rigurosa que describe el

esparcimiento y la absorcion 6ptica para una esfera homogénea.

Cuando a una muestra se le incide un haz de luz cuya intensidad I, parte de esa energia
es removida por fenédmenos de absorcion y difraccién caracterizadas por el coeficiente

de extincion y

T=—=¢e1 (2.1)

Donde I es la intensidad del haz después de atravesar una distancia x, y T se conoce

como transmitancia. Por ejemplo, para la teoria de Mie se obtiene mediante céalculos que

Y Yi(ajy + bjy)

2.2)
q7

23



Donde gq,es el vector de onda del haz incidente en el medio donde estan las
nanoparticulas esféricas, aj;y bj; son coeficientes relacionados con la onda

electromagnética esparcida.

Figura 2.1.1 Se muestra la onda incidente sobre una esfera de radio R.

A continuacién se dara una breve explicacion de la teoria de Mir partiendo de la ecuacién
de onda en coordenadas esféricas. Como la ecuacion de onda en coordenadas esfércias

es separable entonces, se propone como solucién P = P (r, 8, ¢) como:
Y0, 0,0) = ) i)Y (0, ) 23
Lm

Yim (6, @) son los arménicos esféricos, al sustituir i en la ecuaciéon de onda y aplicar el
método de separacion de variables se encuentra que las funciones f;(r) satisfacen la

ecuacion

24



d> 2d l(l+1)
— 4 42— fi(r) =0 (2.4)

dedondel=1,2,... ym=-,...,-1,0, +1,.. .+

. . . 1 ., .
Haciendo un cambio de variable, f;(r) = F (r) la ecuacion anterior toma la forma:

d? 1d [+1/2
—+——+q%*— —( r/) w(r) =0 (2.5)

La ecuacion anterior toma la forma de una ecuacion Bessel de orden 1+1/2. Las
soluciones a esta ecuacion son las funciones Bessel esféricas, en honor al astrbnomo
aleman F.W. Bessel quién fue el primero en calcular la orbita del cometa Halley. Las

funciones Bessel esféricas de primera y segunda especie de orden | son

hlar) = Cary <q1rd<i§r>)l (Sm;sﬂqr))

(2.6)

nar) =~ () (2220

Combinando las funciones Bessel esférica de primer tipo se definen las funciones

Hankel esférica

25



P (qr) = ji(qr) + iy, (qr)
(2.7)

n?(qr) = ji(ar) — ivi(qr)

Por lo tanto, la solucion mas general en coordenadas esféricas de la ecuacion de

Helmholtz es:

¥@.6,0) = ) [alh @) + Db @] in@.0) g

ILm
Donde los coeficientes se determinaran usando condiciones de frontera.

Consideremos el producto escalar entre el vector posicion y el campo eléctrico, entonces:
= - = -
V(7 E)=7-V2E+2V-E =7-V2E (2.9)
Ya que la divergencia del campo eléctrico es cero, en ausencia de fuentes, tenemos que:

[V2 + qz](F ) E-’) =0 (2.10)

manera analoga tenemos:
V2 + ¢%](7- ﬁ) =0 (2.12)

Definiendo un campo magnético multipolar de orden (I, m) como:

26



_, I(l+1

m’ = (qr)Yim (6, @)
R (2.12)
7-Ead) =0
De las ecuaciones de Maxwell tenemos que:
27 HM™ = —i7 (VxE)=—i-(7xV) E=L-E
(2.13)

L-Eg? = 1L+ 1)gi(qr)¥um (6, 9)

Donde Z = \/% Se le llama impedancia del medio y el momento angular L=—i- (F X V).

Entonces:

EM = 2g,(qr)LY,;m (6, 9) (2.14)

El campo magnético se puede escribir en términos del campo eléctrico como:

HM — —— VX EM (2.15)

Im lm
q

A estos campos tienen polarizacion TE por sus siglas en ingles Transverse Electric. Por

otro lado, la polarizacién TM es:

27



L - [(l+1)
PEE =7 9@ (®,)

(2.16)

> g(E) _
r-Hlm—O

La soluciobn mas general para los campos electromagnéticos multipolares es una

superposicion de todas las soluciones considerando ambas polarizaciones:

i = ; B iR (8,0) = 01 ¥ X fiar)X i (6, 9)

. (2.17)
- — l — —
E=2 |amfil@)%in(®,0) +bin¥ X fia)Xin(0,0)

Donde hemos introducido el vector armoénico esférico normalizado:

— 1 —
Xim(0,9) = ———=LY},, (0, )
m a+n "

Los vectores cumplen con las siguientes propiedades de ortogonalidad:

28



'[)_()jlk Xim (8, 9)AQ = 818

(2.18)

j)_();kzk (7 % X (6,9))dQ = 0

Un método para estudiar los fendmenos de esparcimiento y absorcién de una onda
electromagnética debido a una nanoparticula esférica se divide el espacio en dos

regiones, dentro de la nanoparticula y otra fuera de ella.

El comportamiento de las funciones Bessel esférica son de importancia ya que, dentro
de la esfera el campo electromagnético se debe de comportar de buena forma, fuera de
la esferay lejos como una onda viajera; por lo tanto, se eligen una funcion Bessel esférica

de primer tipo y una funcién Hankel esférica para cada medio respectivamente.

Las condiciones en la frontera a usar:

(ES+Ei—Ee)xf= 0:;r=a
(2.19)

(ﬁ5+ﬁi—ﬁe)xf=0;r=a

Donde ES,E%, E¢son los campos eléctricos de esparcimiento, incidente y el que esta
dentro de la esfera. Al sustituir los campos y aplicar las condiciones frontera, y
aprovechando las propiedades de ortonormalidad de los vectores arménicos esféricos,

se obtiene
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Z,a5j1(qea) — Z1a3 b (qra) — ZyitH

=0

Jar(21 + 1)

5 ji(q1a)
Zoaf_1j1(4.@) — Z1ai_1 iy (9,0)
eAi-1J1\qed 1411y “\q1a
421+ 1
+Z1il+1\/ (2 )fl(CI1a)=0

Para el campo magnético se obtiene las siguientes ecuaciones

e
arp,

ag

de

1d

dr

d .
q E[r]l(Qer)]rza_
e

L JArRI+1) d

[le(Qer)]r=a -

S
@y &

adr

l

2q4 dr

S
a;_, d

g @l=a

B il—l‘/4”(21 +1) d

2q,

dr

[rh™ (@) ]r=a

[r)1(q17)]r=a

[rjl(chr)]r:a

(2.20)

(2.21)

(2.22)

(2.23)
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De aqui, es posible concluir que:

S
ap

. d. . d .
_ an 4@+ T Kej1(qe@) g [171(q17)]r=a — K1ji(q20) g [11(qem)]r=a (2.24)

2 d . . . d
K1k (910) 2= [1i(qem)]r=a = Keji(e@) 7 [P (@17 =a

Se observa que aj; = —a;j_,. Sustituyendo los campos magnéticos en la frontera en r =

a y multiplicando por ?(;‘m(e, @) e integrando sobre todo el angulo sélido tenemos

L NATQRL+ 1)
l
2

bfji(q.a) — bRV (q1a) — (@) =0 (225

NATQRL+ 1)

ble—ljl(qea) - big_lhl(l) (qla) —1

Sustituyendo los campos eléctricos en la condicion de frontera y multiplicando por la

izquierda por 7y por ?(;‘m(e, @), se integra sobre el angulo solido se obtiene

Z b—leli[r'( Nyea —Z b—fli[rhm( ]
e q. dr Ji\4eTV ) lr=a 1 g, dr 1 417 ) fr=a (.27
Lo JArQl+ 1) d
= llZl T [r]l(Q1r)]r=a

2q, dr
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b, d b, d

o 2 1@ l=a = 2= = P (@)=
e

Ze

(2.28)

_ il\/4n(2l +1)d

qu E [rjl (Q1r)]r=a

Donde K, y K,son las constantes dieléctricas magnéticas de la esfera y del medio que la

rodea.

El otro coeficiente queda:

. d . . . d . .
Jin@l+ 1), Keaii(@®) g [7i(qe@)]r=a — K142j1(qe@) g7 [ri(010)]r=a
- l
2

bs, = (2.29)

d . . . d
Ktezhl(l) (qla) dr [TJI(CIea)]r=a - Klqg]l(Qea) dr [rhl(l) (Cha)]r:a
Se concluye que bj; = b;_

Para la teoria de Mie, la seccién eficaz de extincion se calcula como

a 1
W = q—%z Re(alsl + bigl) (2.30)

Los maximos relativos (resonancias) del espectro relacionado con la respuesta de una
nanoparticula metalica son los plasmones de superficie. En la figura se bosqueja el

plasmon para una nanoparticula.
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2.2 Lateoria de Fuchs.

En la década de los 70’s, Fuchs desarrollé6 un método para el estudio del espectro
de absorcion para cubos id6nicos; y en general, para cualquier material donde las
propiedades Opticas de describan mediante la constante dieléctrica €(w). En su trabajo
se muestra que la susceptibilidad para una nanoparticula de forma cubica se puede

escribir como la suma de los modos normales de la forma [11-14]:

1 C(m)
x(w) =7 Z( (2.31)

T £ 1) 14,
€h

Donde ¢, es la constante dieléctrica del medio que rodea a la particula. La depolarizacion
del medio esta introducido en los factores n,, y a su vez, estos parametros determinan

las resonancias.

Z C(m) =1 (2.32)
m

Los modos estan caracterizados por la polarizacion 13(?), los modos pueden ser
transversales V- P = 0 en todos los puntos; también los modos longitudinales V x P=0
en toda la region, y finalmente, modos de superficie, V-P=VxP =0 dentro de la

particula, pero en la superficie V - P # 0; es decir, existe una polarizacion en la superficie,

estos modos de superficie son los responsables de la absorcion optica.Para el caso de

. ., 1 . . ;-
la esfera el factor de depolarizacion es n = 3 con esto se obtiene la frecuencia tipica

. ., ~ w
para la difraccion de una esfera pequefia. w = T;’ Tomando ¢, = 1.
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Una de las hipotesis de Fuchs fue la de suponer que la particula es homogénea,
isotrépica con una constante dieléctrica e(w) =1+ 4ny(w), donde y(w) es la
susceptibilidad compleja en general. Entonces, la respuesta 6ptica del material se

calculara asociando un momento dipolar para cada modo.

Fuchs calculé el momento dipolar, y después de susceptibilidad; Cada cara del cubo en
(2N)? pequeiios cubos, y asocié un momento a cada centro de cada cubo. El célculo se
realizd para N = 5,6y 7. Con esto se obtienen 9 o 10 resonancias, pero solo 6 son

predominantes.

Tabla 2.1 Se muestran los factores de depolarizacion.

Factores de depolarizacién.
ny 0.214
n, 0.297
n3 0.345
N, 0.440
ns 0.563
Ng 0.706

Tabla 2.2 Muestra los factores de strenght.

c(m)

c() 0.44
c2) 0.24
c@®3) 0.04
c(4) 0.05
c(5) 0.10
C(6) 0.09
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Lo anterior tiene un error en el calculo de la absorcién del 7%. Finalmente, la secciéon

eficaz de absorcion es:

a_8

2
T
AR JenImx(w)] (2.33)

La discusiéon del capitulo se bas6 en dos teorias que se crearon para comprender el
comportamiento Optico de nanoparticulas de forma esférica y cubica, obteniéndose

resultados que concordaban con los experimentos.

Fuchs utilizé su teoria para describir la respuesta 6ptica de cristales ibnicos MgO y NaCl
y, en 1996, Ruppin retomé esta teoria y calculé las resonancias para una nanoparticula
de Na cubica [38]. En 2009, Cao et. at aplicé esta teoria cuasi-estatica para simular el
espectro de extincion de nanocajas de Au variando el indice de refraccion del medio

donde estaban alojadas las nanoparticulas [15].

En la figura se muestra los modos relacionados con la nanoparticula con simetria cubica.

Figura 2.2.1 Se muestra los modos refacionados para una nanoparticula cibica [11]
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En la figura se muestra una nanoparticula cubica modelada como si fuera la unién de

varias contribuciones dipolares.

Y S ST TN

LA R A A A L L J
R B B B B B B B

ch b b b BB R
S b b b
SRk R R R
WYy
b b b h b h b

Figura 2.2.2 Se muestra la nanoparticula cubica compuesta por varios dipolos
eléctricos [11].
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2.3 La teoria de Gans.

Gans extendio la teoria de Mie para estudiar elipsoides prolatos y oblatos en revolucion.

Sus resultados se pueden resumir en las siguientes ecuaciones [7]

1
a _27‘[82/22 p_izg2
W H(e ey + 23
l

Pi es un factor de depolarizacion correspondiente a los ejes ABy C.
En el caso de prolatos tenemos:

1-e? .1 1+e 1-p;
= —In——-11; = =
pP1 o2 [Ze l—e I;p2 =3

Para oblatos:

1 1—e? 1-
p2=—[1- / ——arcsen(e)]; py = ps = —2

Ademas:

(2.34)

(2.35)

(2.36)

(2.37)
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. 1 .
Para casos limitescomo A =B =C, p; =p, =p3 = 5 entonces, se obtiene una esfera.

También se puede estudiar casos como discos delgados haciendo que §—> 0,dap, =

p3 = 0y p, = 1 obteniéndose

14 2T 3/p €2 2&;
—_— = + 2.38
NV 31°@ (elz +er € (29)
—

Figura 2.3.1 Nanoparticula de forma elipsoidal
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2.4 Respuesta optica de una esfera en el régimen no retardado.

En régimen no retardado la respuesta de las nanoparticulas esféricas se obtiene

resolviendo la ecuacion de Laplace.
Vip =0 (2.39)

Donde ¢ es el potencial electrostatico. Una forma de resolver la ecuacion de Laplace en

coordenadas esféricas es mediante el método de separacion de variables.

|E| — Eo (2.40)

e+ 2

De donde E, es el campo eléctrico incidente. Su soluciébn se puede consultar en

referencias con [6,7,9]; lo interesante de este resultado es que cuando € - —2 ocurre

una resonancia que al combinarla con el modelo de Drude, resulta que para esfera cuya

tamafio es pequeila comparada con la longitud de onda incidente, tenemos una
Wp

resonancia en w = —.
V3
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Capitulo 3. Resultados

En el presenta capitulo se expondran los principales resultados relacionados con las
resonancias de nanoestructuras metalicas de distintas geometrias. Estos resultados
fueron obtenidos mediante un programa escrito en el lenguaje de alto nivel FORTRAN.
El modelo que se utilizé para modelar la permitividad eléctrica fue el modelo de Drude

los datos se obtuvieron de la referencia [16].

3.1 Nanoparticula esférica

En esta seccion se mostrara las resonancias para nanoparticulas de Ag, considerando
que la permitividad eléctrica es tipo Drude, en el cual se vario el indice de refraccion para
una nanoparticula de 10 nm de radio. Como se puede observar en la figura 3.1.1 a
medida que aumenta el tamafio de la nanoparticula hay un corrimiento hacia el rojo,
ademas, el sistema dispersa mas. Cabe notar que las variaciones del indice de refraccion
del medio donde se aloja las nanoparticulas afectan a su respuesta Optica, la variacion
del plasmon con respecto al indice de refraccion es lineal, bajo el régimen que se estudio

en el presente trabajo.

Este resultado es de suma importancia, ya que, al asociar los plasmones con el tamafio
de las nanoparticulas y con el medio donde se encuentran ellas, nos permite tener
conocimiento para realizar un control para fines tanto de ciencia basicas como de

tecnologia, en el capitulo 1 se mencionaron ejemplos.
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Figura 3.1.1 Espectro de extincion con respecto a la longitud de onda incidente

con geometria esfeérica.
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3.2 Nanoparticula cubica.
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Figura 3.2.1 Espectro de extincion con respecto a la longitud de onda incidente

para una nanoparticula cubica.

Se puede observar que a medida que aumenta el indice de refraccion del medio que
aloja a las nanoparticulas cubicas hay un corrimiento hacia el rojo y se incrementa la
absorbancia, al igual que en la geometria esférica. Sin embargo, por el cambio de

geometria se provoca un aumento de resonancias generandose principalmente 6.
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Como se observo la teoria de Fuchs es valida para cualquier geometria, sin embargo, él
se limitd a trabajar con nanoparticulas cubicas. La variacion lineal de la posicién de un
plasmon con respecto al indice de refraccion sigue. La presente teoria, aunque sencilla
en la practica, se apoyo en el articulo [17-18] donde se utiliz6 el método de elemento

finito.
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3.3 Nanoparticula nanorod

En esta seccion se estudiara nanoparticulas de forma elipsoidal los cuales pueden son

prolatos (A > B = C) u oblatos (A = C > B). En este caso se estudid la geometria de

] 339.6 ]
- 0.901

prolatos.

§ 354.4 4
CU. -
) Ju
:5 | i JJC76 -
S 1
S 0.601
O S 1
© 314 416.8
[¢D)
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n 310
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: J\ 0.30

. 305 .

' 0.151
300

T
400

Longitud de onda (nm)

Figura 3.3.1 Espectro de extincion con respecto a la longitud de onda incidente
con geometria elipsoidal, variando desde 0.15 hasta 0.90 la relacion B/A
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Figura 3.3.2 Variacion de la posicion del plasmon, con respecto a la geometria

del nanorod.

La variacion lineal de la posicion de un plasmon con respecto al indice de refraccion es
al parecer, independiente de la geometria y solo depende del material. Se puede
observar de los resultados de que hay seis resonancias para una nanoparticula cubica,
dos para el elipsoide y una para para una nanoparticula esférica. En la siguiente figura

se muestra una comparacion del comportamiento éptico para distintas geometrias.
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Figura 3.3.3 Espectro de extincion con respecto a la longitud de onda incidente

de las geometrias estudiadas en el presente trabajo.
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Conclusiones y perspectivas.

Se puede determinar la posicion del plasmon para distintos metales aplicando la teoria
de Mie para una nanoestructura esférica, la teoria de Fuchs para una nanoparticula
cubica, Gans para los nanorods, donde para estas teorias la permitividad eléctricaes € =
e(w), ya que los materiales dependen de la frecuencia, para el presente trabajo se utilizd
la teoria de Drude, mostrando que los plasmones dependen fuertemente de la geometria

de las nanoparticulas.

A partir de estos resultados se pudo demostrar que es posible modelar los plasmones
para la Ag aplicando los modelos mencionados, ya que las resonancias calculadas por
el de Fuchs y el método de FEM se ajustan bien.

Las perspectivas del presente trabajo son:

1) Determinar los plasmones para nanoestructuras cilindricas.

2) Determinar los plasmones de resonancias que se encontraron en la presente tesis
usando COMSOL.

3) Extender el modelo de Drude a modelos mas sofisticados para considerar efectos

no incluidos en el presente trabajo y asi mejorar las simulaciones numéricas.
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