UNIVERSIDAD NACIONAL AUTONOMA DE MEXICO

FacuLTAD DE CIENCIAS

RESPUESTA OPTICA DE NANOESTRUCTURAS
AUTOENSAMBLADAS CoN ADN

T E S T S

QUE PARA OBTENER EL TITULO DE:

FISICA

PRESENT A:

EVA YAZMIN SANTIAGO SANTOS

TUTOR:
DR. RAUL PATRICIO ESQUIVEL SIRVENT

2017



e e

Universidad Nacional - J ~  Biblioteca Central
Auténoma de México -

Direccion General de Bibliotecas de la UNAM
Swmie 1 Bpg L IR

UNAM - Direccion General de Bibliotecas
Tesis Digitales
Restricciones de uso

DERECHOS RESERVADQOS ©
PROHIBIDA SU REPRODUCCION TOTAL O PARCIAL

Todo el material contenido en esta tesis esta protegido por la Ley Federal
del Derecho de Autor (LFDA) de los Estados Unidos Mexicanos (México).

El uso de imagenes, fragmentos de videos, y demas material que sea
objeto de proteccion de los derechos de autor, serd exclusivamente para
fines educativos e informativos y debera citar la fuente donde la obtuvo
mencionando el autor o autores. Cualquier uso distinto como el lucro,
reproduccion, edicion o modificacion, sera perseguido y sancionado por el
respectivo titular de los Derechos de Autor.






1. Datos del alumno

Santiago

Santos

Eva Yazmin

55 37 81 60 56

Universidad Nacional Auténoma de México
Facultad de Ciencias

Fisica

412001356

2. Datos del tutor
Dr

Raul Patricio
Esquivel

Sirvent

3. Datos del sinodal 1
Dr

Julio Javier

Martinell

Benito

4. Datos del sinodal 2
Dr

Carlos

Villarreal

Lujan

5. Datos del sinodal 3
Dr

Diego

Solis

Ibarra

6. Datos del sinodal 5
Dr

Ricardo

Méndez

Fragoso

7. Datos del trabajo escrito

Respuesta 6ptica de nanoestructuras autoensambladas con ADN
100 p.

2017

111












Resumen

En este trabajo se estudié la respuesta déptica de distintas estructuras compuestas de nano-
particulas metalicas, autoensambladas con ADN. La funcién principal del ADN es estructurar
el material de tal forma que se garantiza un arreglo periddico de nanoparticulas que no inter-
actuan entre si. Cada estructura analizada difiere en la fraccién de llenado de las inclusiones, el
tamano y la geometria de las particulas, el medio envolvente y la geometria del medio efectivo.
Para homogeneizar la estructura, se utilizéo Teoria de Medio Efectivo; en particular, se eligié
el modelo de Bruggeman después de haberlo comparado con datos experimentales. A partir de
esta teorfa, se calculé la funcién dieléctrica efectiva (parte real e imaginaria) del material y el

coeficiente de extincion de un volumen igual al de una celda unitaria de la estructura.
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Capitulo 1

Respuesta ()ptica de Particulas Metalicas

1.1. Campo Eléctrico en la Materia

En esta secciéon se estudia la interaccién entre un campo eléctrico y un material lineal,
homogéneo, isotrépico y no magnético (i ~ 0)'. Al aplicar un campo eléctrico E sobre un
atomo, se ejerce una fuerza F; sobre los electrones y el nicleo. Esta fuerza provoca que la
nube de electrones y el niucleo se desplacen en direcciones opuestas. También existe una fuerza
eléctrica Fo generada por la atraccion entre estas cargas opuestas. Si el campo eléctrico es lo
suficientemente intenso de tal manera que |Fi| >> |Fs|, el 4tomo se puede ionizar. Sin embargo,
si se considera un campo eléctrico menos intenso, se llega a un equilibrio donde |F;| = |Fs|. De

esta manera se genera un dipolo eléctrico, descrito por
p = aen B, (1.1)

donde « es la polarizabilidad atémica y &, es la funcién dieléctrica del medio. Asimismo, el

momento dipolar también depende del desplazamiento de las cargas de tal forma que

p = gr, (1.2)

1Se considera que el material no es magnético (1 = 0) porque la mayoria de los materiales son no magnéticos
y los que lo son, lo son a frecuencias muy bajas.
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donde ¢ es la carga y r es el vector que va de una carga a la otra. Un campo electromagnético’
oscilante con una frecuencia angular w ejerce una fuerza sobre las cargas positivas y negativas
del d4tomo. Al quedar separadas, la atraccién entre las cargas genera una fuerza restauradora
con una frecuencia resonante wp, denominada frecuencia plasmonica.

La polarizacién P es un campo vectorial que se define como el momento dipolar por unidad

de volumen,
1
P=y > pe= % Nepe, (1.3)

donde Ny es el ntimero de particulas por unidad de volumen en la molécula £.

1.1.1. Funcién Dieléctrica

En general se cumple que

D =¢E+P, (1.4)

donde D es el vector de desplazamiento. Esto es valido cuando se desprecia los términos

cuadripolar y de mayor orden pertenecientes al campo de polarizacién. Ademas,
D = ¢E, (1.5)
por lo que, al igualar las dos ecuaciones anteriores, se obtiene que

eE =¢E+P. (1.6)

) € €0 e . .,
Ademids, ¢ = — (50 = — = 1). Se define € como una permitividad relativa, o funcién
€0 €0

dieléctrica, sin dimensiones y es la que se va a utilizar en este trabajo. Por lo tanto, se llega a

que
P

=14+ —. 1.7
15 + F ( )

1Se generaliza el campo eléctrico a uno electromagnético debido a que se pretende estudiar la interaccién entre
la luz y una nanoestructura, sin embargo, el resultado es el mismo pues se considera un material no magnético.




1.1 Campo Eléctrico en la Materia

Por otro lado, se tiene que para un material lineal

P = ¢yx.E, (1.8)
donde . es la susceptibilidad eléctrica. Esto implica que

e=14 Xe- (1.9)
Por otro lado, se define [1] a la funcién dieléctrica como

e=1-+i—. (1.10)
weg

Esta ultima ecuacion muestra de una manera mas directa la dependencia entre la funcion

dieléctria y la frecuencia. Cabe notar que € también es una funcién compleja.

Modelo de Drude

El modelo de Drude modela la conduccion metélica en sélidos y se va a utilizar para encon-
trar la funcién dieléctrica de un material en bulto. Este modelo toma en cuenta las siguientes

consideraciones [1].

» El metal tiene una densidad de portadores de carga n, donde n = N/V (N es el ntmero

de portadores de carga; V volumen [m3]).

= Los portadores de carga son libres. Esto significa que no hay una fuerza restauradora

interna o que el potencial es constante.
= Los portadores de carga no interactdan.

» Existe un amortiguamiento debido a colisiones. Este pardmetro de amortiguamiento es

proporcional a la velocidad de los portadores.
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= Existe una respuesta lineal por lo que las coordenadas, velocidades y aceleraciones poseen

la misma dependencia temporal que el campo E.

Primero se aplica un campo eléctrico externo E y se considera un parametro de atenuacién
o amortiguamiento «y. Para facilitar los siguientes pasos, se define I' = m-~y, donde m es la masa
de un portador de carga. En este caso, se considera que los portadores de carga son electrones,

con carga —e. Al aplicar el campo, la fuerza que se genera se expresa como
> F=mi=—cE-Tt. (1.11)

Por conveniencia, se toma que la direccién de r es sobre el eje x de tal forma que E solamente
queda en funcién de z. Como el campo eléctrico varia con una cierta frecuencia w, se puede

expresar de la forma

E = Ege'(9~%1), (1.12)
Por otro lado, tomando que ¥ = v = vgel(@@«t) ge llega a que v = —iwv. Por lo que la
ecuacién 1.12 se expresa como
—imwv = —eE —T'v. (1.13)
De esta expresion se sigue que
—e
= E
M ' —amw
—e
=—E. (1.14)
m(y — iw)
Por otra parte, la corriente eléctrica esta dada de dos distintas maneras, j = —nev y j = cE.
Al igualar estas dos expresiones se obtiene que
v=-"_E. (1.15)
ne
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Asimismo, igualando esta ecuacién con la ecuacién 1.14 y despejando o se llega a que

2
;o em (1.16)
v —iw

Sustituyendo este resultado en la ecuacion 1.10 se llega a una expresion para la funcién
dieléctrica, dada como
ne? /meg

=1-—. 1.17
=D w2 + jwy ( )

La frecuencia de plasma w), se define como la frecuencia en la que un material pasa de tener
una respuesta metdlica a una dieléctrica. Cuando la respuesta es metdlica el material es comporta
como un conductor, por lo que el campo eléctrico casi no penetra en el medio. Ademds, representa

la frecuencia natural de oscilaciéon de los portadores de carga. Esta frecuencia se expresa como
wp =] —, (1.18)

por lo que la ecuacién 1.17 se reescribe de una manera mas sencilla,

Wp

Esta es la aportacion del modelo de Drude a la funcién dieléctrica de un material en bulto.

Modelo de Lorentz

A continuacién se estudia el Modelo de Lorentz, que estd disefiado para estudiar electrones
ligados al dtomo, a diferencia de los electrones libres del Modelo de Drude. Para este tipo de
modelo primero se considera un potencial armoénico para desplazamientos pequenos. Ademds,
como se consideran electrones ligados al 4tomo, se genera una fuerza andloga a la de un resorte,
dada como

F. = —kr = —mw?r. (1.20)

Por otro lado, igual que en el Modelo de Drude, se considera una fuerza debido a una
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atenuacién y se aplica un campo eléctrico E = Ege . Entonces, realizando la suma de las

fuerzas, se llega a la expresion

m¥ = —mwir — mept — eB. (1.21)

Y como r = rge " entonces la ecuacién anterior se reescribe como

mwar — iwmer — mw’r = —eB. (1.22)
== — E (1.23)
T om(w - w? —dwp) '

donde wyq es la frecuencia resonante. Sustituyendo esto en la ecuacion 1.2 se obtiene

62

p= E. (1.24)

m(wi — w? — iwyp)

Por lo que la polarizacién queda expresada, de acuerdo a la ecuacién 1.3, como

2

P = E (1.25)

m(wi — w? — iwep)

Y por la ecuacion 1.9, al despejar la susceptibilidad eléctrica,

2
ne
= , 1.26
Xe eom(wg — w? — iwe) (1:26)
se obtiene la funcion dieléctrica
2
ne
e =1+ . 1.27
L eom (w3 — w? — iwyp) (1.27)
Finalmente, en términos de la frecuencia de plasma, se obtiene
2
w
cerlw)=1—- ———5——. 1.28
£(w) w? — w3 + iwe (1.28)
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Tomando en cuenta los modelos de Drude y Lorentz se consigue la funcién dieléctrica de un

material en bulto. Esta se expresa como la suma de las ecuaciones 1.19 y 1.28,
Ebulto = €D T+ EL. (1.29)

Fisicamente, la parte imaginaria de la funcién dieléctrica esté correlacionada con la absorcion
de energia. En cambio la parte real indica la naturaleza de la respuesta del material. Cuando
Re(e) > 0 se interpreta como un dieléctrico, a diferencia de cuando presenta un comportamiento

metalico (Re(g) < 0).

1.1.2. Correccion de Tamano Finito

Cabe destacar que durante la obtencion de la ecuaciéon 1.29, se estudié un material presentado
en bulto, por lo que no se consideraron efectos de tamano finito. Cuando un material es lo
suficientemente pequeno, comparable con el camino libre medio de los electrones, se obtiene
que sus propiedades Opticas dependen de su tamano y forma. En este trabajo se consideran
nanoparticulas por lo que cumplen esta condicién. Sin embargo, también son lo suficientemente
grandes, de tal forma que la teoria electromagnética clédsica sigue siendo vélida.

Cuando se estudio el modelo de Drude, se supuso que los electrones eran libres en un material
en bulto, considerando un amortiguamiento debido a las colisiones entre los portadores de carga.
Sin embargo, en una nanoparticula, también existe una atenuacién debido a las colisiones que
ocurren entre los electrones y la superficie de dicha nanoparticula. Por lo que se debe considerar
este amortiguamiento en el modelo, de tal manera que v — v + /.

El pardametro de atenuacién debido a las colisiones entre los portadores de carga v se expresa

como

x
donde vp es la velocidad de Fermi del material y I es el camino libre medio. Por lo que 1/~

es el tiempo que recorre un electrén antes de sufrir una colisién. Por otro lado, para considerar la
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atenuacién del movimiento de los electrones debido al tamafio de las nanoparticulas se considera

el pardmetro de atenuacién 7’ expresada como
v
N =E (1.31)

donde d es un parametro del tamano de la nanoparticula que depende de su geometria
[2]. Para un esferoide en general, d = < donde V es el volumen y S es el area superficial.

Particularmente [3],
4(7'23515 — rz'gnt)

5 5, esfera
d — 3(Text + T’L’nt) (132)
ﬂ elipsoide

donde 7, v ezt son el radio interno y externo de la esfera, respectivamente. Para una esfera
sélida r;,; = 0 pero en el caso de un cascardn, rj; # 0. Ademds, (S) = (Sint + Sext)/2 es el
promedio de las areas superficiales interna y externa. De esto se sigue que de acuerdo al modelo

de Drude, la funcion dieléctrica se reescribe como

w2

=1- P ) 1.33
e2(w) w? +iw(y+7) (1.33)

Por lo que al introducir esta ecuacion en la ecuaciéon 1.29, se reemplaza el término de Drude
deducido en la seccion anterior. De esta manera, la funcién dieléctrica con la correccién de

tamano finito estd dada como

€ = Epulto — €D t ED2;, (1.34)
=¢€r t+e€p2. (1.35)
Explicitamente se expresa como
2 2
_ “p “p
e(w) = epuk(w) + : (1.36)

w2 + fwy w2 +iw(y + )

10



1.1 Campo Eléctrico en la Materia

Figura 1.1: Funcién dieléctrica de una esfera de Au con distintos radios al aplicarle la correccién
de tamano finito.

En la Figura 1.1.2 se presenta la correccién de la funcién dieléctrica para nanoesferas de oro
con distintos radios. Se observa que esta correccién afecta principalmente la parte imaginaria

de la funcién dieléctrica para longitudes de onda grandes. En cambio la parte real cambia

11
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relativamente poco pero se mantiene menor que cero pues el oro es un material metalico, ain

cuando es muy pequeno.

1.2. Plasmonica

Los plasmones superficiales son excitaciones colectivas de electrones debido a un campo
electromagnético. En nanoestructuras, una de sus propiedades mds interesantes se debe a su
resonancia [4]. Estudiar estos plasmones superficiales implica estudiar las ecuaciones de Maxwell,
tomando en cuenta las condiciones de frontera. Sin embargo, esto se vuelve muy complicado en
muchos casos. En 1908, Mie presenté una solucién para una esfera.

Como se mencioné en la seccién anterior, al incidir luz en una nanoparticula, se tiene un cam-
po electromagnético con una cierta frecuencia w. Pero el material también posee una frecuencia
plasménica wy; la frecuencia plasmonica es la frecuencia a la que oscilarian los electrones si se
retirara el campo electromagnético del material una vez que los electrones se hayan desplazado
del nicleo. Si la frecuencia de la fuerza externa proveniente de la luz es la misma a la frecuencia
plasménica, la amplitud de la oscilacién de los electrones es maxima. En general, la amplitud
varia dependiendo de la diferencia de las frecuencias. Sin embargo, no es posible determinar la
amplitud directamente debido a que no se puede observar el movimiento de los electrones.

Durante la oscilacién electronica hay un incremento de energia cinética y electrostatica aso-
ciadas al dipolo y su campo eléctrico. Este incremento de energia es otorgado por la luz incidente.
Entonces, por conservacién de energia, hay una disminucién en la intensidad de la luz al excitar
a los plasmones superficiales en la nanoparticula. Entre mayor es la amplitud de la excitacién,
mayor es la extincién de luz. Por medio de esto se puede detectar la excitaciéon de los plasmones
de superficie.

En este trabajo se va a trabajar con particulas de oro (Au) y plata (Ag). La ventaja de
usar estos materiales es que tienen una alta densidad de electrones de conduccién o electrones
libres. Esto implica resonancias plasménicas de buena calidad en el rango de frecuencias épticas;

es decir, ”picos”mds pronunciados. Entre més electrones estén involucrados en las oscilaciones

12
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plasmonicas, mayor es la fuerza restauradora y por lo tanto, mayor es la frecuencia de resonancia.
Ademsds, comparado a otros materiales, los electrones en oro y plata sufren menos pérdidas de
energia cinética. En otras palabras, la atenuacién (v) es relativamente baja, por lo que las
resonancias plasmonicas en estos materiales son mas fuertes. La ventaja de utilizar la plata es
que es el material que presenta las pérdidas mas bajas de todos los materiales conocidos. Por

otro lado, el oro es mas estable quimica y fisicamente.

1.3. Coeficiente de Extincion

La extincién de luz es la combinacién de dispersién (o esparcimiento) y absorcién de ésta.
Para particulas muy pequenas, con un radio ¢ < 10 nm el proceso de absorcién domina y la
contribucién del proceso de dispersiéon es despreciable. A medida que su tamafio aumenta, la

dispersion de la luz toma un papel més importante [5].

Figura 1.2: Proceso de extincién y transmisién

El coeficiente de absorcion, @.;s, de una particula corresponde a su capacidad de absorber
fotones al iluminarla con luz. Por otro lado, el coeficiente de dispersion, Qs.q, €s la capacidad

de la particula para cambiar la direccion de propagacién de los fotones. Por definicion, Qeyt €s

13
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la capacidad que tiene la particula para remover fotones del haz de luz incidente. Por lo que

Qemt = Qabs + Qsca- (137)

Por un lado, el coeficiente de absorcion Q4,5 de una esfera de radio a se obtiene de la siguiente
manera. Se toma una esfera perfectamente opaca (Figura 1.3) que absorbe la misma cantidad
de fotones que la esfera que se quiere estudiar (Figura 1.2). El coeficiente de extincién es el
area de la seccién transversal de la esfera perfectamente opaca (o¢,¢) entre el area de la seccién

transversal de la esfera estudiada. De tal manera que

Oext
Qabs = 1ol (138)

En el caso de particulas con una geometria distinta a la de una esfera, el denominador se
reemplaza por el area de la seccion transversal de dicha particula, opr¢, en la direccién deseada.

Para hallar es coeficiente de dispersién, (Qs.q, €l procedimiento es andlogo.

Figura 1.3: Area de la seccién transversal de una esfera perfectamente opaca.

1.3.1. Teoria de Mie

La teoria de Mie permite calcular los coeficientes de extincién, dispersién y absorcién de

forma exacta para una esfera. Se obtienen a partir de las secciones transversales, que a su vez

14



1.3 Coeficiente de Extincién

Se expresan como

Y g
Cogt = W Z(2L + 1)Re{ar, + b}, (1.39)
L=1
Tsea = |k|2 Z 2L +1)(lag|* + b)), (1.40)
Oabs = Oext — Oscas (141)

donde eyt = 27m12Qepr. Los coeficientes ar, y by, estan dados como

mipr (ma )P () — P, (ma)yr ()

mabr, (mx)&r (z) — o (ma)ép(x) (1.42)

ayp =

b (ma)yy (x) — myh (ma)yr(z)
Yr(ma)ér (x) — mapy (ma)&p(z) (1.43)

donde m = n/ny,, siendo n y n,, los indices de refraccién complejos de la particula y del

by =

medio, respectivamente. Ademas, k es el vector de onda y x es un parametro de tamanio, dado

como
1/2
2men, /

= |klr =
x = |k|r 3

(1.44)

Adicionalmente, 91,(z) y £(z) son funciones cilindricas de Riccati-Bessel, y ¢} (2) y &} (2)
son sus derivadas.
Las funciones de Bessel J,(z) (primera clase) y Y,(2) (segunda clase) son las soluciones

canonicas de la ecuacion diferencial
etz 4 (22— )y =0, (1.45)
z z

donde « es el orden de la funcién de Bessel y un ntimero complejo. Las funciones de Bessel

esféricas son dos soluciones linealmente independientes de la ecuacion

2 d
Qd‘g+2 d—yﬂz ~L(L+ 1)y =0, (1.46)

15
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Yy Se expresan como

Jr(2) =/ 5= 11 (2), (1.47)

yr(z) = %YH%(Z) = (—1)L+1\/ZJ_L_1(Z). (1.48)

Por otro lado, las funciones de Hankel esféricas se expresan como

Wi (2) = ju(2) +iyL(2), (1.49)
W (2) = ju(z) — iys(2). (1.50)

Por 1ltimo, las funciones de Riccati-Bessel satisfacen la ecuacion diferencial

22% +[2* = L(L+ )]y =0, (1.51)
y se expresan como
Yr(2) = zjL = %JH%(Z), (1.52)
xr(2) = —2yL(z) = — %Yué(z), (1.53)
£(2) = 205 (2) = ¥ (2) — ixc(2), (1.54)
Cu(z) = 2hP(2) = r(2) +ixe(2). (1.55)

Para continuar con la teoria de Mie, las funciones de interés son ¢1,(z) y £1,(2). Para calcular
Y7 (2) y €7 (%) se utilizan las siguientes relaciones de recurrencia.

Sea fq(z) cualquiera de J, o Y,(z). Esta funcién satisface las siguientes dos expresiones:

22 fal) = fart(2) + fan(2) (1.56)
2 Yo f i)~ (o) (1.57)

16



1.3 Coeficiente de Extincién

Por otro lado, sea fr,(z) cualquiera de jr(2), yr(2), h(Ll)(z) 0 h(Lz) (z). Entonces f1,(z) satisface

los siguiente:

<2L+1
z

)F1(2) = fa(2) + fra(2), (1.58)
File) = ~frr + ol (159

Por lo que las derivadas de las funciones de Riccati-Bessel son

VL) = 0 (21()) = (L4 D)ja(e) ~ 2o (2), (1.60
¢ (2) = dilz (zhg)(z)) = (1+ D)V (z) — 208, (2). (1.61)

Entonces se llega a que las funciones v¥1,(z) y £1,(z) y sus derivadas se pueden expresar a

partir de las funciones de Bessel de primera y segunda clase, J,(z) y Yo (2).

1.3.2. Aproximacion Cuasiestatica

Una onda electromagnética con una frecuencia w posee ademas una longitud de onda, pues

A= € (1.62)

donde c es la velocidad de la luz. Cuando el tamano de una particula es pequeno comparado
a la longitud de onda, localmente, la particula ”sientelin campo eléctromagnético espacialmente
constante. En la Figura 1.4(a) se observa la distribucién de las cargas en esferas muy pequenas.
En este caso, se generan dipolos por lo que se pueden despreciar multipolos de mayor orden. En
la teorfa de Mie, esto se traduce a considerar solamente el primer término (L = 1) de la ecuacién
1.39. Es importante mencionar que la dependencia temporal del campo no cambia por lo que
sigue existiendo una frecuencia w.

Para particulas con un tamano comparable a la longitud de onda, tal como se muestra

en la Figura 1.4(b), considerar solamente dipolos no es suficiente, pues aparecen cuadrupolos.
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1. RESPUESTA OPTICA DE PARTICULAS METALICAS

Continuando con esta tendencia, a medida que la particula crece se deben considerar multipolos
de mayor orden. La teoria de Mie entrega un resultado exacto pues considera un niimero infinito
de términos.

Sin embargo, la ventaja de utilizar la aproximacién cuasisestatica es la de simplificar el
calculo del coeficiente de extincion al despreciar los términos multipolares que contribuyen muy
poco a la solucién. A continuacién se presentan la ecuacién para obtener Qe considerando los

términos dipolar y cuadrupolar.

Figura 1.4: Distribucion de cargas debido a un campo electromagnético aplicado cuando el tamano
de la particula es: (a) muy pequeno comparado con la longitud de onda; (b) comparable con la
longitud de onda
Primero se estudia el caso para particulas muy pequenas (a < 40 nm) [4, 5, 6] donde se puede
suponer que la acumulacién de las cargas dentro de la particula describe solamente dipolos.

Al resolver las ecuaciones de Maxwell para una esfera (A.2) y un elipsoide, considerando las

condiciones de frontera, se obtiene la polarizaciéon de cada particula. En general se expresa como

o = 4radgy (1.63)
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1.3 Coeficiente de Extincién

donde a es el radio de la particula. Para el caso de la esfera, la contribucién dipolar es

€—Em

W e,

(1.64)

donde ¢ es la funcién dieléctrica compleja de la particula y €, corresponde a la parte real de
la funcién dieléctrica del medio envolvente!. Para el caso de un elipsoide, la contribucién dipolar

se expresa como
€E—€m

@ _1 ‘
3em + L0 (e —ep)

94

(1.65)

Esta ecuacién incluye un factor de polarizacién L), que depende de la direccién i, debido
a la geometria del elipsoide. A partir de esto se deduce que el coeficiente de extincion de la
particula no es isotrépico, como se estudiard mas adelante.

Una vez que se obtiene g, es posible calcular el coficiente de extincién del sistema bajo la

aproximacion cuasiestatica, considerando solamente la contribucién dipolar, con la expresién

Qeat = 42Tm(g"), (1.66)

_ 24ma 516%{2

. 1.67
A (er+2em)% + 7 (1.67)

donde €, y €; son la parte real e imaginaria de la funcién dieléctrica de la particula. Adicio-
1/2
2maen,

A
Cuando el tamano de la particula es comparable con la longitud de onda (a > 40 nm),

nalmente, z =

también se toman en cuenta los cuadrupolos. Entre mas grande es la particula, mayor es la
contribucién de otros términos multipolares [4]. Al considerar la aparicién de cuadrupolos el

coeficiente de extincién se expresa como

.'172 1172
Qemt =4dxIm 9d + qu -+ %(2’5 — 1) , (1.68)

donde g, es la contribucién cuadripolar. Para el caso de una esfera, esta contribucién se

!También se puede tomar como la constante dieléctrica.

19



1. RESPUESTA OPTICA DE PARTICULAS METALICAS

expresa como
€—Em

=__ _n 1.
€+ 3/2em, (1.69)

9q

Esto se obtiene a partir de la polarizabilidad cuadripolar que aparece al considerar un término

adicional en la solucion de LaPlace.
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Capitulo 2

Nanoestructura Tridimensional

Una nanoestructura tridimensional es un arreglo de inclusiones envueltas en un medio. A
pesar de que cada particula metélica y el medio envolvente tiene propiedades épticas distintas,
sus tamanos son muy pequenos comparados con la longitud de onda incidente. Por lo tanto, el
material en conjunto se puede interpretar como homogéneo ya que presenta un comportamiento
uniforme. Ademas, en el caso de una estructura compuesta por nanoesferas y nanocascarones, el
material es isotrépico. Entonces la respuesta 6ptica no depende de la direccién de la polarizacion
del campo electromagnético aplicado. Sin embargo, este no es el caso para un material compuesto

por inclusiones elipsoidales alineadas.

2.1. Ensamble con ADN

Generalmente, al trabajar con nanomaterials tridimensionales, se estudian coloides. Aunque
también existen varias técnicas para estructurar las particulas de una manera especifica. Una
forma es por medio de moléculas de ADN (4cido desoxirribonucleico) [7, 8, 9]. La ventaja de esto
es que se tiene un mejor control del tamano de la red y la simetria. Ademds, posee propiedades
unicas de reconocimiento molecular. Esto implica un mayor control de la respuesta éptica del
material.

El ADN es un polimero de nucleétidos. A su vez cada nucleétido estd compuesto por un

azucar, un grupo fosfato y una base nitrogenada. La base nitrogenada puede ser una de cuatro:
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2. NANOESTRUCTURA TRIDIMENSIONAL

adenina (A), citosina (C), guanina (G) o timina (T). La secuencia de ADN se nombra a partir
de estas bases. Al final, el ADN se presenta como una doble hebra (o cadena) de nucleétidos,
unidas por un enlace de hidrégeno. Las uniones ocurren entre las bases C y G y por otro lado, A
y T. Otras combinaciones (C-A, C-T, G-A, G-T) no son favorables. Incluso estos pares de bases
reducen la interaccién entre cadenas aunque se presenten pocas veces en una secuencia. Por lo
que una manera de controlar la interaccion entre cadenas es por medio de sus secuencias. La
longitud de las cadenas también es un factor de la interaccién entre cadenas. Las uniones entre

cadenas de mayor longitud poseen una mayor energia de enlace.

Figura 2.1: Esquema de nanoparticulas ligadas por medio de ADN. La separacion entre las particu-
las esta dada por la secuencia. Cada par de base nitrogenada aporta aproximadamente 0.255 nm a
la separacién [9, 10].

Para poder ensamblar nanoparticulas se funcionalizan los extremos de las cadenas de ADN
para después ligarlas a la superficie de las nanoparticulas. En la figura 2.1 se puede observar
como se utiliza el ADN para conectar dos particulas. Uno de los extremos de la cadena en la
regién ¢ se liga a la superficie de la particula. En la regién i la cadena ligada a la particula
(azul) tiene una secuencia que complementa a un ligador de ADN. La regién iii muestra la parte
del ligador de ADN donde se controla la distancia entre particulas al variar el valor de n. Esto
se realiza al programar la longitud de la secuencia. Por cada par de bases nitrogenadas que se
agrega a la secuencia de ADN, la longitud aumenta por ~ 0.255 nm [11]. En la regién v es
donde ocurre la unién de los extremos de las cadenas (rojo/verde) y por tanto, de las particulas.

Para poder construir una estructura, cada particula tiene un cantidad grande de cadenas
ligadas a su superficie. Dependiendo de la secuencia de las cadenas y las condiciones del ambiente,
es posible conseguir distintos tipos de estructura. Una vez que se eligen estas condiciones, las

particulas en el medio envolvente se autoensamblan para conseguir el material deseado.
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2.2 Estructuras Cristalinas

En este trabajo la funcion principal del ADN es ser un medio para estructurar el material.
Sin embargo, el volumen que ocupa comparado a los demdas compuestos (inclusiones y medio
envolvente) es muy pequeno, por lo que influye poco en la composicién del material. Por lo tanto,

se va a despreciar su contribucién a las propiedades 6pticas del material.

2.2. Estructuras Cristalinas

Una limitacién de la construcion de arreglos de nanoparticulas es que el resultado muchas
veces depende del tipo de particulas. Entonces para conseguir un simetria cristalografica o un
parametro de red especifico se tienen que usar nanoparticulas especificas. Sin embargo, por me-
dio del ADN y siguiendo un conjunto de reglas, es posible disenar estructuras con distintos
pardmetros [9]. En este trabajo se estudian sistemas con una de tres tipos de estructuras cris-
talinas: ctbica simple (SC), cubica centrada en las caras (FCC), y cibica centrada en el centro

(BCQ).

Figura 2.2: (a) cibica simple; (b) cibica centrada en las caras; (c) cibica centrada en el cuerpo

Estas estructuras cubicas (Figura 2.2) son tres de las més estudiadas por su simplicidad y
por su frecuente aparicién en los materiales. Una celda unitaria este tipo de estructura implica

una fraccion de llenado igual a

=Ny

Py (2.1)

donde N, es el nimero de particulas en una celda unitaria, V), es el volumen de cada particula,
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2. NANOESTRUCTURA TRIDIMENSIONAL

v Ve €s el volumen de una celda unitaria. Por tratarse de una estructura ctbica V., = £?, donde

¢ es el pardmetro de red. En cambio el nimero N, varfa segtn la estructura, dado como

1, SC
Np =42, BCC (2.2)
4, FCC.

Por otro lado, el volumen de la particula también varia segin su geometria. En este trabajo
se utilizan tres tipos de inclusiones: esfera, cascarén (nanoshell), elipsoide. El volumen V,, en la
ecuacion 2.1 es el mismo para una esfera y un cascarén con el mismo radio externo. En general,
considerando un esferoide, su volumen esta dado como

V= %ﬂ'abc, (2.3)

donde a, b, y ¢ son sus semi ejes, tal como se muestra en la figura 2.3. En el caso de una

esfera o un cascarén se cumple que a = b = ¢ y para un elipsoide b = c.

Figura 2.3: Se presenta un elipsoide con el eje mayor sobre el eje x.

Durante el estudio de una estructura compuesta de elipsoides alineados, la respuesta 6ptica

va a depender de un factor de polarizacion. Este factor se expresa como
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2.2 Estructuras Cristalinas

ab ds

(i) _ abe [
t 2/0 (s+v)V/(s+ad)(s +b?)(s+ %)

(2.4)

donde v; = {a,b,c} dependiendo en la direccién del factor de polarizacién; por ejemplo,

v; = a en la direccién x. Ademds, se cumple que
LW < LW < L@ sia>b> e (2.5)
Por otro lado, al sumar las integrales en las tres direcciones se llega a que
L@ 4+ 1W 4 . =1, (2.6)

Adicionalmente, como cada factor por si solo debe ser positivo, ninguno puede ser mayor a
, 1
la unidad. Para una esfera, donde a = b = ¢ por simetria, se tiene que L) = 3 All considerar

el caso de inclusiones en forma de elipsoides de rotacién alargado (a > b = ¢), se llega a

T 1_62 1+€ z ]' xX
L) = 553 (lnl—e —26), LW = ) 25(1—L( ))7 (2.7)

donde e es la excentricidad del elipsoide, dado como e = /1 — b?/a?.

Para calcular la extincién de una estructura, se debe elegir un volumen con una cierta
geometria que la envuelva. En este trabajo el medio envolvente y las inclusiones tienen la misma
geometria. En el caso de esferas y cascarones, la geometria es la misma. Partiendo de la ecuacion
2.1, la fraccién de llenado se define como el cociente entre el volumen total que ocupan las

inclusiones y el volumen total de la estructura. Por lo que

f= (2.8)

donde M), es el nimero de particulas en toda la estructura. Y respentando la geometria de
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2. NANOESTRUCTURA TRIDIMENSIONAL

ambos se obtiene

ABC AB?
f =M, abe =My ab?’

(2.9)

donde A, B y C son los pardmetros de los semi ejes de la estructura. Asimismo, a, by ¢
corresponden a las particulas. En el caso de esferas y cascarones, la ecuacién se reduce tomando
que AB? = R3 y ab®> = r3, donde R y r son los radios de la estructura y las particulas,
respectivamente. A partir de esta ecuacion se puede calcular la fracciéon de llenado, el ntimero
de particulas en la estructura, el tamano de la estructura o el tamano de las inclusiones, si se

tienen las otras tres cantidades.
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Capitulo 3

Teoria de Medio Efectivo

Las aproximaciones de medio efectivo tienen como objetivo modelar las propiedades ma-
croscopicas de materiales compuestos. En general, consisten en promediar los valores de los
constituyentes de los que esta hecho el material. Sin embargo, un calculo exacto no es posible
ya que a una escala muy pequena el material no es homogéneo, por lo que se realizan aproxima-

ciones. En este caso se trabaja a la nanoescala.

3.1. Clausius-Mossotti

Antes de poder estudiar la teoria de medio efectivo, se hace un breve repaso de la ecuacién
de Clausius-Mossotti, que servird como base para la siguiente secciéon. Primero se considera una
red cibica compuesta de moléculas con polarizabilidad «. Ademas, se sigue considerando que el
material no es magnético, por lo que sus propiedades épticas sélo se ve afectado por los campos
eléctricos. Al aplicar un campo Eg, surge un alineamiento de los dipolos de cada molécula. Sin
embargo, en este caso el campo eléctrico que interacciona con cada molécula es un campo local
Eloc-

Para estudiar este campo, se define una cavidad macroscépicamente pequena pero mis-
crocépicamente grande que envuelve a una de las moléculas, de tal forma su radio es mayor

que el parametro de red. El campo local se define como la suma de otros campos, tal que

Eloc - EO + Ed + Es + Eneary (31)
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3. TEORIA DE MEDIO EFECTIVO

donde E  es el campo de depolarizacién debido a las cargas ligadas en la superficie externa
del medio dieléctrico. Sin embargo, se va a ignorar este campo en este caso ya que se quiere
estudiar el material en bulto. Por lo que la geometria del medio no juega un papel importante

en el célculo del campo local.

Figura 3.1: Campo eléctrico local

Por otro lado, E; es el campo debido a las cargas ligadas en la superficie de la cavidad. Su
calculo se obtiene al tomar en cuenta que la polarizacién P es uniforme en la parte exterior de
la cavidad. Esto se debe a que, por las suposiciones de escala que se tomaron en un principio,

E( también lo es. Se recuerda que

E(r) = SIS / Lr’)% da’, (3.2)

- 47req

donde t es el vector que va de da’ a r; o es la densidad de carga superficial y da’ es el
diferencial de drea de la cavidad. En este caso, por ser una cavidad esférica, |t| = R, siendo R
es radio de la cavidad. Tomando a 6 como el angulo polar y la polarizacién en la direccion z
(P = Pz), se obtiene que 0 = P -nn = —Pcosf. El signo se debe a que n = —r, en este caso,

donde n es normal a la superficie interna de la cavidad.
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3.1 Clausius-Mossotti

Entonces, a partir de la ecuacién 3.2, se obtiene que

1
N 47req

27 ™ ) 5 _i
P/o dqb/o df sin(f)cos“ () = —P (3.3)

E
s 3€0

Por otro lado, E;,cqr €s el campo debido a los dipolos dentro de la cavidad, dado como

1 3(p - ro)re — |ri*p
E = E 3.4
near 47'['60 e |ré|5 bl ( )

donde r; es el vector de posicién de la molécula ¢ de la red. Al calcular este campo para una
red cuibica, algunos términos desaparecen y el resto se cancelan por simetria. Por lo que, en este

caso, Eyeqr = 0. Entonces el campo local queda expresado como

1
E.,.=E —P. 3.5
1 o+ 3¢ (3.5)

Entonces el momento dipolar de la molécula es

pP= 6()O‘E)loca (36)

donde « es la polarizabilidad. Y como se vio en las ecuaciones 1.3 y 3.5 y recordando que el

campo local es idéntico en todos lados,
P = ¢ Z Noaj)Ejge

L
= GO(Z Ng(lg) (EO + S:iOP) (37)
l

Recordando que para materiales lineales eEy = ¢gEg + P,

P

€ — €

Ey =

(3.8)
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3. TEORIA DE MEDIO EFECTIVO

Sustituyendo en la ecuacion anterior se obtiene y recordando que € = eeg

1 1
1 :€ozNgag<8_€0 +3760)7
l

= 3(e — g9) = 3¢9 Z Neay + (g — €9) Z Nyoy,
¢ ¢

3 N
=e—¢g= ?%. (3.9)
Y sumando 3¢g a cada lado se llega a
9
e+ 20 = ?’_Z:ZZOZVM (3.10)
Por lo que al dividir la ecuacion 3.9 entre la ecuacién 3.10 se obtiene
bR EZNM@,
e+2 3 7
i;; = %ZNW. (3.11)
recordando que g9 = 1 (adimensional). Esta ultima ecuacién es la relaciéon de Clausius-

Mossotti. Cabe mencionar que la molécula se encuentra en el vacio, por lo que en el caso de que
se encuentre en un medio envolvente distinto, esta ecuacién cambia (g9 — €p).

A continuacién se describen dos teorias de medio efectivo, Maxwell-Garnett y Bruggeman.
A pesar de su simplicidad, estos modelos se comparan bien con los resultados experimentales
reportados en la literatura. En ambas teorias se calcula la funcién dieléctrica e.r¢ de un material
compuesto de inclusiones con una funcién dieléctrica € en un medio envolvente con funcién
dieléctrica €,,. Se asume que la escala de estas inclusiones es muy pequena comparada con la
longitud de la onda electromagnética en el medio. Por lo que el material puede ser considerado
homogéneo a una escala macroscépica. Es decir, la fraccion de llenado f de las inclusiones es

consistente a una escala comparable a la longitud de onda.
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3.2 Modelo de Maxwell-Garnett

Figura 3.2: Esquemas de inclusiones metdlicas en un medio envolvente esférico. (a) nanoesferas;
(b) nanocascarones; (c) nanoelipsoides

En este trabajo se estudian tres tipos de inclusiones, tal como se muestra en la Figura
3.2. Primero se consideran inclusiones esféricas y por otro lado se estudian esferas huecas o
cascarones. También se estudia un sistema que contiene una combinacién de esferas y cascarones.
Por 1ltimo, se estudia una estructura con inclusiones elipsoidales. Se hace la suposicion que todas
las particulas forman un arreglo ctibico simple aunque, regresando al capitulo anterior, se puede
ver que al utilizar otro tipo de estructura sélo se modifica la fraccién de llenado en cada celda

unitaria.

3.2. Modelo de Maxwell-Garnett

El modelo de Maxwell-Garnett es una de las aproximaciones mas utilizadas por su sim-
plicidad y derivacién intuitiva. Asume que el medio esta lo suficientemente diluido para que la
dispersién de cada material componente sea independiente. De esta manera se pueden despreciar
las interacciones entre particulas.

Para deducir la ecuacion, se toma en cuenta que la polarizabilidad de una inclusién esférica
de radio a estd dada como (revisar la ecuacién A.2)

E—E
— 4 3<7m) 12
(6% ™a €+26m (3 )
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3. TEORIA DE MEDIO EFECTIVO

Se considera una nanoestructura que contiene solamente inclusiones esféricas. El volumen de

4ra® i
e Se define la fraccién de llenado de las inclusiones como f = “//T ,
T

donde Vp; = nV es el volumen total de las inclusiones y Vi es el volumen total del sistema. Pero

cada inclusion es V =

n
N = — es el nimero de particulas por unidad de volumen. Entonces al tener un sélo tipo de

T
inclusion, la ecuacién 3.11 se expresa como
Eeff — € 1 /ndna® E—¢
Seff —Em 7<" ma ) mo, (3.13)
Eeff +26m 3\ Vp €+ 2em,
nV . .,
Y como f = Vi entonces esta ecuacion se reduce a la ecuaciéon de Maxwell-Garnett para
T

inclusiones esféricas, dada como

Eeff — € €—e¢
Self T emo _p 2T Em ) (3.14)
Eeff +2em €+ 2¢m,

Cabe mencionar que esto es valido para nanoestructuras tridimensionales, que es el interés

de este trabajo. Esta ecuacién, sin embargo, cambia para una y dos dimensiones. Regresando

a la ecuacién 3.14 y realizando el despeje de la funcién dieléctrica efectiva del sistema e.yy se

llega a
14+2fQ
Eeff = Em <1—f§2> ) (3.15)
donde,
€E—€m
Q= —-. 3.16
e+ 2¢e, ( )

A pesar de su simplicidad, la aproximacién de Maxwell-Garnett estd limitada por el valor
de f. Como se supone que el medio es bastante diluido, f debe ser muy pequeno, por lo que el
modelo empieza a mostrar discrepancias para f ~ 0.2. Ademas, el modelo no predice transiciones
del medio por lo que no se puede calcular un valor de percolacién.

Por otro lado, es importante notar que este modelo no es invariante al intercambiar los roles

de las inclusiones y la matriz en las que se encuentran. Es decir, si se toman € — €, €y > €y
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3.2 Modelo de Maxwell-Garnett

f— (1= f), la funcién dieléctrica efectiva e.s¢, por lo general, cambia. Por lo que al realizar su
calculo para un sistema en particular la eleccién de los roles de € y ¢, debe ser basada en las
caracteristicas fisicas de tal sistema. Esta asimetria en los resultados es mas impactante cuando
(lel/lem| > 1), es decir, la diferencia entre las funciones dieléctricas de los dos materiales es
grande [12].

Pasando al caso de inclusiones esféricas con un ntcleo compuesto de otro material (casca-
rones), se utiliza la ecuacién 3.14. Sin embargo, la funcién dieléctrica & cambia de acuerdo a
la correcién de tamano finito (ec. 1.36). Por lo que es posible manipular la funcién dieléctrica
effectiva al variar el radio interno de los nanocascarones.

Por otro lado, al utilizar particulas elipsoidales como inclusiones se debe reemplazar la po-

larizacién de cada inclusién ya que es distinta a la de una esfera. En este caso a — a(?), donde

@) — v £ fm . 317
“ <€m —l—L(i)(a—&?m)) (3.17)

.. 47
Se toma a V' como el volumen de un elipsoide, expresado como V' = —abe, donde a, by ¢
son las longitudes de los semiejes respecto de los ejes x, y y z, respectivamente. Ademas, L) es
el factor de polarizacion en la direccion i. Finalmente se llega a una expresién para elipsoides en

el modelo de Maxwell-Garnett, que es

(@)
S — & _
eff m g Em
4 = - . 3.18
{—:m + L(l)(f':g:;f - 5m) f <€m + L(l) (5 - 67”)) ( )

Despejando la funcion dieléctrica efectiva se llega a la expresién

() fgm(g—gm)
€eff =&m + e + (L(l) — f]L(Z))<E _ 6m>’

(3.19)

donde L es es la poralizacién del medio efectivo en la direccién i. Cuando se trata de
un medio efectivo esférico con inclusiones esféricas se toma L) = L) = 1/3 y se recupera la

ecuacién de Maxwell-Garnett para inclusiones esféricas (ec. 3.14).
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3. TEORIA DE MEDIO EFECTIVO

Es importante notar que el procedimiento para deducir esta ecuacién, a pesar de ser andlogo,
no es exactamente el mismo que el procedimiento para inclusiones esféricas. Se tiene que expresar
una vez mas el campo local E;,. para un elipsoide. Como se realizé anteriormente, este campo
es una superposion de los campos Eg, Eg v Ejcqr. Después de calcular estos campos se llega a
una relacién de Clausius-Mossoti méas general, dada como

e—1

—naW 3.20
1+ L0(—1) " (3:20)

donde una vez mas se considera al vacio como medio envolvente (9 = 1). Finalmente a partir
de esta relacién se llega a la ecuacion 3.19.

Regresando a la discusion acerca de las limitaciones del modelo de Maxwell-Garnett, una
muy importante es su incapacidad de determinar un limite critico de transicién o de percolacion.
El limite de percolacion es la fraccién de llenado en la que el material pasa de ser un conductor a
un dieléctrico o viceversa, por lo que sus propiedades eléctricas cambian drasticamente. Cuando
se supera este limite, surge la creacién de un canal de conduccion eléctrica. En la aproximacion
de Maxwell-Garnett, un conductor (dieléctrico) sigue siendo un conductor (dieléctrico) para cada
valor de f = (0,1) hasta que todo el material sea reemplazado por un dieléctrico (conductor).
Sélo en caso de que f = 1, ocurre la transicién. Otro problema aparece al querer generalizar
la ecuacién 3.14 para més de dos compuestos, por lo que sélo se puede considerar un tipo de

inclusiones [12] .

3.3. Modelo de Bruggeman

La teoria de medio efectivo de Bruggeman surgié de un mejoramiento del modelo de Maxwell-
Garnett. Primeramente, Bruggeman supera algunas de las limitaciones que se presentan en
Maxwell-Garnett al estudiar a los compuestos del sistema de forma simétrica. Ademads el limite
de la fraccion de llenado en la que este modelo deja de funcionar es mayor que la del modelo de

Maxwell-Garnett. También, Bruggeman despliega las transiciones de un metal a dieléctrico.
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3.3 Modelo de Bruggeman

Para su deduccién se considera un sistema binario compuesto por materiales con las carac-

teristicas que se muestran en la siguiente tabla.

Material | Funcién Dieléctrica | Fraccién de Llenado

1 €1 f1

2 €2 f2

Figura 3.3: Esquema de un sistema binario

Se toma un sistema ma&s simple como el que se muestra en la figura 3.3. Se aplica un campo
eléctrico Eg = FyZ a una particula con funcién dieléctrica €; y de radio a. Como se demuestra

en el apéndice A.1, el campo eléctrico cercano dentro y fuera de la esfera se expresa como

T; T ~
E. i = <E0 + 2—;) cosf T + < — Eog + —;) siné 6, (3.21)
T T
Eint = =T cosf £+ T, sinf 6, (3.22)

donde T y 6 son vectores unitarios y

En — €3\ 3 3e3
T = (7) E,, T :—(7)& 3.23
! En + 2e3 @ =0 2 En + 2e3 0 ( )
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3. TEORIA DE MEDIO EFECTIVO

T1 y 15 son los momentos dipolares que generan a los campos E¢z; v Ejp, respectivamente.

Figura 3.4: Coordenadas esféricas

La aproximacion de Bruggeman estd basada en el la hipétesis que el promedio de las desvia-
cién del flujo es igual a cero. Para una inclusion esférica se calcula el flujo al tomar un disco de

radio a en un plano perpendicular al eje z. Por otro lado, el flujo estd dado como

<I>://SE-dS, (3.24)

donde E es el campo eléctrico que atraviesa la superficie S. En este caso, el flujo va a estar

(I)l = // EnEint -dS. (325)
S

El diferencial de area dS se puede expresar como

dado como

2m
s = / r drdf z =2mr dr Z. (3.26)
0
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3.3 Modelo de Bruggeman

Por otro lado, la relacién entre coordenadas esféricas y cartesianas [13] estd dada como

= sinfcos¢ X+ sinfsing y + cosf z,

0 cosfcosp X+ cosfsing y —sinf z, (3.27)

gZ;: —sing X+ cos¢ §.

Como se quiere calcular el producto punto entre el campo eléctrico E;; y el diferencial
de area dS, se debe reescribir el campo en términos de los vectores unitarios en el sistema de

coordenas cartesiano. Por lo que se sigue que

Ein: = T5 cos ¢(— cos 0 sinf + sin 6 cos ) X
+ Ty sin ¢(— cos Osin @ + sin @ cos §) § — Ty(cos? 6 + sin” 0) 2,

= Ty cos ¢(— cos 6 sin § + sin  cos 0) X

(3.28)
+ Ty sinp(—cos@sinh +sinfcos ) y — T Z.
Utilizando estas expresiones es posible calcular el flujo,
®) = // EnBint - dS)
S
a
= — QWEnTQ/ r dr,
0
3e3 a?

= 2men )Bo 5 3.29
TER e + 223 0 9 ( )

Finalmente, lo que se pretende es encontrar es la desviacién del flujo por lo que se toma la
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3. TEORIA DE MEDIO EFECTIVO

diferencia entre el flujo de la inclusién @1 y el flujo considerando el campo aplicado Eg, tal que

3e3 a? a?
=2 (7)E — — 2mesBy—,
en En + 23 079 Testo 2
En —E&3
= 2ne3 Fya? (7” ) 3.30
sboa”( (3.30)

Esta es la desviacion del flujo de una particula n. Regresando a un sistema compuesto por
dos materiales, se considera un sistema de nanoparticulas (¢) en un medio envolvente (&,,). La

desviacion de flujo promedio es

[1A®1 + foAP, =0, (3.31)

donde f; y f2 son las fracciones de llenado de cada material y se cumple que f; + fo = 1.
Ademas, se recuerda la hipétesis principal de Bruggeman, que la desviacién del flujo promedio
es nula. Se reemplaza €, — €, €, — €n ¥ €3 — €eyf. Esto lleva a la expresién de Brugge-
man, tomando f y f,, como las fracciones de llenado de las inclusiones y el medio externo,

respectivamente

6_&Aeff) <€m_5€ff)_
+ fm =0. 3.32
f<€+2€eff J Em + 2€crf ( )

Despejando la funcién dieléctrica efectiva e.ry se llega a que

(BEVB?+8 &), (3.33)

e

Ceff =

donde 8 = (3f — 1)e + (3fm — 1)em. Cabe mencionar que el signo 4+ impone la condicién de
que [ m(aeff(w)) > 0, donde Im(e.rf) es la parte imaginaria de la funcién dieléctrica efectiva.
Por lo que en algunos casos se debe tomar el signo + y otros el signo —.

A comparacién del modelo de Maxwell-Garnett, la aproximaciéon de Bruggeman da lugar a
una expresion simétrica. Es decir, si se intercambian € — €y, € — &, f = fn v fin — f, la

funcion dieléctrica efectiva es la misma. Esto permite que, fisicamente, no haya distincion entre
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3.3 Modelo de Bruggeman

el rol de las inclusiones y el medio envolvente. Ademads, en este modelo aparece un valor de
percolacion cuando la estructura estd compuesta por dos materiales distintos, es decir, cuando
Re{e1} > Re{es} (suponiendo que Im{e1} y Im{e1} son lo suficientemente pequenas). Bajo
estd aproximacién,

Re{seff} 1

Refe] " 531 -1). (3.34)

Cuando la parte real de la funcién dieléctrica de un material es mayor que cero (Re{e} > 0),
se considera un dieléctrico. En cambio, cuando es menor que cero (Re{e} < 0), actia 6pticamente
metélico [10]. Entonces, si la parte real de las funciones dieléctricas de los materiales considerados
en la ecuacién 3.34 tienen signos distintos, el cociente es negativo. Por otro lado, si ambos
materiales son dieléctricos u épticamente metalicos, el cociente en la ecuacién 3.34 es positivo.

Al estudiar mas a fondo esta ecuacion se llega a que

1
>0, —< fi <
Re{ﬁeff} 3 fl - (335)
0

Re{sl}

Entonces se encuentra que el valor critico es 3 para inclusiones esféricas. Por lo que esta
teoria predice cuando el material compuesto sufre una transiciéon. En otras palabras, la estructura
se comporta como un dieléctrico cuando las inclusiones metdlicas ocupan un volumen pequeno
0< f1 < %) Cuando la fracciéon de llenado supera el valor critico, el material pasa a comportarse
como un material metalico.

Por otro lado, se considera el caso de un sistema con n — 1 tipos de inclusiones en un medio
envolvente. Se puede derivar una expresiéon para la funcion dieléctrica efectiva de una manera
andloga a la que se realiz en la ecuacién 3.30. Sin embargo, realizar el despeje de .77 se
complica por cada material nuevo que se agrega al sistema. La ecuacion general para inclusiones

esféricas se expresa como
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Z S s ? —S (3.36)

- 8]+25eff

En este trabajo se estudia un sistema de dos distintos tipos de inclusiones (nanoesferas y
nanocascarones) en un medio externo. Para esto, se utiliza la ecuacién 3.36 con n = 3.

Para el caso de elipsoides alineados, se debe modificar la ecuaciéon debido a que aparecen los
factores de polarizacién, tal como se estudié en el modelo de Maxwell-Garnett (2.4). Se toma
un elipsoide con funcién dieléctrica €1 en un campo externo Eg = Epr. El medio externo tiene

una funcién dieléctrica e. El campo eléctrico dentro del elipsoide se expresa como [14]

2(0)

EY — A EY, 3.37
@) 4 L@ (D @y (3:57)

y el momento dipolar es
p® = VPO = Veg(e — e)BY, = —ape————m gD, (3.38)

int 3 em + L (e —ep)

y una vez mas se llega a la ecuacién 3.17 para describir la polarizacion del elipsoide.
Regresando a la ecuacion 3.37 y realizando el proceso andlogo al de las esferas, la forma

general de expresar la ecuacién de Bruggeman para elipsoides es

= 0. (3.39)

= (/L7 -
fi—2

Suponiendo que la geometria de las inclusiones es la misma a la del medio envolvente se llega

a que

' Si T Ceff _
Z fi @ o & =0 (3.40)
=1 %

Para el caso de inclusiones elipsoidales idénticas, la funcién dieléctrica efectiva explicita se

40



3.4 Comparacion de Modelos

toma n = 2. Despejando la funcién dieléctrica efectiva se obtiene

1 .
Eeff = m (5 + \/52 +4(1/LWD — 1)egyy, ), (3.41)
donde 8 = (fLY — 1)e + (fmL® — 1),,. Un problema surge al tratar con este tipo de
inclusiones en el modelo de Bruggeman. Esto se manifiesta al calcular el valor critico pues se

llega a que
Re{sg?f} >0, LY < fi <1, (3.42)
(4) ; '
Refei”} | <0, o< p <Lt
Entonces el valor critico de percolacién varia segin el tipo de particula, lo que es una violaciéon

a un resultado (Kirkpatrick & Shante 1971) de la teoria de percolacién [15]. Se espera que la f

critica en este caso sea independiente de la geometria de la particula [12, 16].

3.4. Comparacion de Modelos

La teoria de medio efectivo estd compuesta de muchas aproximaciones. Cada una se acerca
a distintos tipos de sistemas hasta un cierto grado que depende en parte de la naturaleza del
sistema. Por lo que una aproximaciéon puede ser mejor que otra para un sistema en particular,
pero no para otro. Al querer estudiar una nanoestructura, se debe considerar su morfologia para
elegir la aproximacion apropiada. También se puede hacer una comparacién entre modelos al
compararlos con resultados experimentales.

A continuacion se realiza una comparacién entre el Modelo de Maxwell-Garnett y el Mode-
lo de Bruggeman. Para esto, se comparan los calculos tedricos realizados con el programa de
lenguaje Julia y datos reportados en la literatura [11]. En la Figura 3.5 se observa el coeficien-
te de extincién de nanoestructuras con distintas fracciones de llenado (2.1 %, 5.1 %, 10.8%).
Cabe mencionar que las curvas tedricas (lineas continuas) estdn normalizadas pues las curvas
experimentales (lineas discontinuas) se presentan en el articulo de esta forma. Por lo que la

comparacién es cualitativa.
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3. TEORIA DE MEDIO EFECTIVO

Figura 3.5: Comparacion entre los modelos de Maxwell-Garnett y Bruggeman con datos experi-
mentales.

Primeramente, para ambos modelos, se observa que los datos tedricos se asemejan mejor a
los reportados en la literatura para fracciones de llenado pequenas. Esto se debe al hecho de que
entre menor es la fraccién de llenado, la interaccién entre las particulas metélicas es méas débil,
pues hay una mayor separacién entre ellas. Tomando en cuenta esto y recordando que una de las
condiciones para que sea valida la Teoria de Medio Efectivo es la ausencia de esta interaccion,
es directo ver la razon por la que las curvas correspondientes a f = 0.021 se asimilan mejor a
los datos experimentales que las curvas que corresponden a fracciones de llenado mayores.

Realizando una comparacion entre las aproximaciones, se observa que el modelo de Brugg-
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mean produce curvas con un ancho de banda mas grande que el modelo de Maxwell-Garnett.
Ademés, los picos de resonancia estan recorridos hacia el rojo. Por lo que las curvas provenientes
del modelo de Bruggeman se asemejan mejor a los datos experimentales.

Sin embargo, para calcular la funcion dieléctrica de una inclusién en forma de un cascarén
se utiliza el modelo de Maxwell-Garnett debido a que funciona bien con inclusiones de este tipo
[3]. El modelo de Bruggeman se utiliza solamente para el calculo de la funcién dieléctrica de la

estructura.
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Capitulo 4

Nanoparticulas Estéricas

En este capitulo se calcula la respuesta 6ptica de nanoestructuras compuestas por inclusiones
esféricas sélidas y en forma de cascarones, envueltas en un medio externo. Especificamente,
se presentan la funcién dieléctrica y la eficiencia de extincion de estos compuestos, variando
ciertos parametros para analizar sus influencias en la respuesta Optica. Ademads, se realiza una

comparacién entre la eficiencia de extincién de una estructura y una particula aislada.

4.1. Nanoparticulas Sélidas

La figura 4.1 presenta el coeficiente de extincién, calculado con teoria de Mie, para una
particula aislada de oro (rojo) y otra de plata (azul), cada una con un radio igual a 10 nm.
Las curvas se normalizaron pues el interés de este trabajo radica principalmente en la posicion
del pico de resonancia. Para la plata, la resonancia aparece para una longitud de 387 nm. En
el caso de la particula de oro, la resonancia ocurre a los 52 nm. A medida que aumenta el ra-

dio de la esfera, el pico de resonancia se recorre hacia el rojo, tal como se muestra en la tabla 4.1.

Material | r=21nm |r=5nm | r=10nm | r = 30 nm
Au 521 nm 521 nm 521 nm 536 nm
Ag 383 nm 384 nm 387 nm 417 nm

Tabla 4.1: Posicién del pico de resonancia, utilizando teoria de Mie, para particulas esféricas aisladas
de distintos radios.
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Figura 4.1: Coeficiente de extincién de una nanoesfera aislada (radio r = 10 nm) de oro y plata
calculado con teoria de Mie.

A continuacién estudia la interaccién entre la luz y una estructura compuesta por nanoesferas
sélidas, como se muestra en la Figura 3.2a. Las inclusiones son de oro (Au) y plata (Ag) mientras
que el medio envolvente es agua (H20). Se calcula la funcién dieléctrica efectiva de todo el
material al igual que el coeficiente de extincién. Para ver la influencia de la morfologia del
material, se toman varios pardametros: tamano, geometria y material de las inclusiones, fraccion
de llenado y el medio envolvente.

En las figuras 4.2 y 4.3 se observan la parte real e imaginaria de la funcién dieléctrica efectiva
del material al variar el tamano de las nanoesferas para un rango de longitud de onda de 200
nm a 1000 nm. Para esto, se tomaron radios de 2 nm, 5 nm y 10 nm y se fijé6 una fracciéon de
llenado de 0.1 (10 %). Cabe mencionar que para cada caso, todas las inclusiones tienen el mismo
radio.

La parte real de la funcién dieléctrica efectiva (Re{ecss}) muestra un punto de inflexién
para cada material. Se define \. como la longitud de onda donde ocurre este punto de inflexion.
Para longitudes de onda menores que A., Re{e.fs} es mayor cuando el radio de las inclusiones

es menor. Lo opuesto ocurre para longitudes de onda mayor que A.. Ademads, en este rango de
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longitud de onda, este valor es mayor que cero (Re{e.fss} > 0). Esto quiere decir que el material
se comporta como un dieléctrico a pesar de tener inclusiones metalicas. Como indica la ecuacion
3.35, el valor critico de percolacién es f = 1/3, por lo que se espera que, efectivamente, el
material en este caso posee esta propiedad. Ademas, para longitudes de onda grandes, Re{e.rs}

comienza a converger para los distintos radios.

Figura 4.2: Parte real de la funcién dieléctrica efectiva al variar el tamano de las inclusiones esféricas
(r = {2 nm, 5 nm, 10 nm}). La fraccién de llenado se fija a f = 0.1.

Figura 4.3: Parte imaginaria de la funcién dieléctrica efectiva al variar el tamano de las inclusiones
esféricas (r = {2 nm, 5 nm, 10 nm}). La fraccién de llenado se fija a f = 0.1.
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La resonancia observada en la parte imaginaria de la funcién dieléctrica efectiva es distinta
dependiendo del material de las inclusiones. Para Ag, la longitud de onda de resonancia (Ayes)
es menor que para Au. Para Ag, \..s = {483 nm, 494 nm, 498 nm} a medida que aumenta el
radio de las inclusiones. En cambio, para Au Ayes = {611 nm, 616 nm, 617 nm} para los mismos
radios. En general, al aumentar el radio de las inclusiones también aumenta la amplitud del pico
de la curva y hay un corrimiento hacia el rojo de la resonancia.

Para calcular la eficiencia de extincion del material, se aplicé la teoria de Mie a una esfera
efectiva. En la figura 4.4 se muestra un esquema de la naturaleza de esta esfera: (a) se toma un
medio envolvente (H20) esférico con inclusiones esféricas (Au o Ag); (b) mediante una teoria
de medio efectivo (Bruggeman) se obtiene un medio homogéneo e isotrépico; (c) se toma una
esfera pequena dentro de este material que de igual manera se considera homogéneo e isotrépico

y es la que se va a utilizar para calcular el coeficiente de extincion.

Figura 4.4: Homogeneizacién del material. (a) Inclusiones esféricas en un medio externo; (b) ma-
terial homogéneo después de aplicar teorfa de medio efectivo; (c)esfera efectiva que encapsula una
celda unitaria de la estructura.

De acuerdo a la teoria de Mie, la extincién depende del tamanio de la esfera. Sin embargo, en

este trabajo el tamano de la estructura es arbitraria por lo que se puede elegir cualquier valor.

En este trabajo se elige una esfera tal que ocupa el mismo volumen que una celda unitaria de la
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estructura, de tal forma que su didmetro estd dado como

D= (J\]?’)l/?)d, (4.1)

donde D es el didmetro de la esfera efectiva (Figura 4.4c), d es el didmetro de una inclusion,
N,, es el nimero de particulas en la esfera efectiva y f es la fraccién de llenado. Se supone que la
estructura del material efectivo es ctibica simple, por lo que se toma N, = 1. En caso de tomar

otro tipo de estructura, NN, cambia.

Figura 4.5: Coeficiente de extincién de una estructura al variar el tamano de las inclusiones esféricas
(r ={ 2 nm, 5 nm, 10 nm }). La fraccién de llenado se fija a f = 0.1.
En la figura 4.5 se muestra el factor de extincion de esta esfera efectiva. Se observa que
a medida que aumenta el radio de las inclusiones también aumenta la magnitud de Qezt. La
posicién de los picos de resonancia se muestra en las ultimas dos filas de la tabla 4.1. Ademas,
se calcula el radio de la esfera efectiva, dado como R, y se muestra en la segunda fila de la tabla.
En general, hay un corrimiento hacia el rojo al aumentar el radio de las inclusiones. Esto
también se debe al aumento del radio de la esfera efectiva. Ademads, para longitudes de onda

grandes (A > 800 nm) la extincién es casi nula. Comparando la longitud de onda de resonancia
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de cada estructura con la de una particula aislada (Figura 4.1), se obtiene un corrimiento hacia

el rojo de la resonancia y un aumento en el ancho del pico.

r=2nm |r=5nm | r= 10 nm
R | 413 nm | 10.77 nm | 21.54 nm
Au | 561 nm 563 nm 566 nm
Ag | 398 nm 398 nm 402 nm

Tabla 4.2: Posicién de los picos de resonancia de una esfera efectiva al variar el tamano de las
inclusiones (r = {2 nm, 5 nm, 10 nm}). La fraccién de llenado se fija a f = 0.1.
Ahora se estudia una estructura en la que el radio de sus inclusiones est4 fija y es de 10 nm.
Se varfa la fraccién de llenado, tomando los valores f = {0.05, 0.1, 0.15}. De acuerdo a la figura

4.6, la parte real de la funcién dieléctrica se mantiene mayor que cero para longitudes de onda

de 200 nm a 1200 nm.

Figura 4.6: Parte real de la funcion dieléctrica efectiva al variar la fraccién de llenado de las
inclusiones (f = {0.05, 0.1, 0.015}). El radio de las inclusiones se fija a r = 10 nm.

Ademsds, para cada fraccién de llenado, alcanza un minimo local en una longitud de onda

similar para el mismo material. Sin embargo, el maximo se alcanza en una A distinta, dependiendo
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de f; a medida que aumenta la fraccién de llenado también lo hace esta longitud de onda, ademaés

de la amplitud. Cabe destacar que el corrimiento del maximo es grande comparado a la estructura

estudiada anteriormente.

Figura 4.7: Parte imaginaria de la funcién dieléctrica efectiva al variar la fraccién de llenado de las
inclusiones (f = {0.05, 0.1, 0.015}). El radio de las inclusiones se fija a r = 10 nm.

Fijandose ahora en la parte imaginaria de la funcién dieléctrica (Figura 4.7), el ancho de

banda y la amplitud aumenta cuando la fraccién de llenado lo hace también. Los méximos para

Au ocurren en A = {558 nm, 617 nm, 705 nm} al aumentar la fraccién de llenado. En el caso

de Ag, Mz = {429 nm, 498 nm, 627 nm} para las mismas fracciones de llenado. Por lo que

ocurre un corrimiento hacia el rojo del maximo.

f=0.05 | f=0.01 | f=0.15
R | 27.14 nm | 21.54 nm | 18.82 nm
Au | 548 nm 566 nm 582 nm
Ag | 394 nm 403 nm 411 nm

Tabla 4.3: Posicion de los picos de resonancia de una esfera efectiva y su radio al variar la fraccién
de llenado de las inclusiones (f = {0.05, 0.1, 0.015}). El radio de las inclusiones se fija a » = 10 nm.
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La eficiencia de extincidon para este caso se muestra en la Figura 4.8. Se observa que la
resonancia presenta un corrimiento hacia el rojo al aumentar la fraccién de llenado. La posicion
de estos picos de resonancia y su tendencia de corrimiento se muestran con mas claridad en la

tabla 4.3.

Figura 4.8: Coeficiente de extinciéon de una esfera efectiva al variar la fraccién de llenado de las
inclusiones (f = {0.05, 0.1, 0.015}). El radio de las inclusiones se fija a r = 10 nm.

También se observa un incremento en el ancho del pico de resonancia al aumentar la fraccién
de llenado. Se define \..s la longitud de onda donde se alcanza un pico de resonancia. En
particular, para longitudes de onda menores que A5, cerca del pico, el incremento de Qeyt €S
mas rapido que su disminucion para A < Apes.

El agua tiene una funcién dieléctrica dependiente de la longitud de onda. Sin embargo, su
parte real e imaginaria varian muy poco, por lo que pueden ser consideradas como constantes.
Entonces se aproxima su funcién dieléctrica a e,0 ~ 1.7+10.0. Por otro lado, el vacio tiene una
constante dieléctrica igual a €9 = 1.0. Para poder comparar estos valores, se toman ep,9 = 1.7
y €0 = 1.0, por lo que €p,0 > €o.

Se estudia una estructura con inclusiones de radio igual a 10 nm y una fraccién de llenado de
f=0.1. Al aumentar la constante dieléctrica del medio envolvente (e,,) se obtiene una funcién

dieléctrica efectiva con una parte real e imaginaria con una amplitud més grande (Figuras 4.9 y
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4.10). Adem4s, se desplazan los maximos hacia longitudes méas grandes; esto ocurre en general

para &, > 1.0. Algo notable también es el aumento del ancho del pico en la parte imaginara de

5eff-

Figura 4.9: Parte real de la funcién dieléctrica efectiva al variar la constante dieléctrica del medio
externo. El radio de las inclusiones se fija a r = 10 nm y se toma una fraccién de llenado de f = 0.1.

Figura 4.10: Parte imaginaria de la funcién dieléctrica efectiva al variar la constante dieléctrica del
medio externo. El radio de las inclusiones se fija a r = 10 nm y se toma una fraccién de llenado de
f=0.1

En el caso de Q¢y¢, también ocurre un desplazamiento de la resonancia al aumentar la cons-
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tante dieléctrica del medio envolvente, tal como se muestan en la Figura 4.11 y en la Tabla 4.4.
En la grafica también se observa un aumento en el ancho del pico de resonancia. Estas tendencias
se puede atribuir solamente al cambio del medio externo pues todos lo demas parametros estan

fijos, incluyendo el radio de la esfera efectiva.

Figura 4.11: Coeficiente de extincion de una esfera efectiva al variar la constante dieléctrica del
medio externo. El radio de las inclusiones se fija a r = 10 nm y se toma una fraccién de llenado de
f=0.1.

Ademsds, se observa que, al igual que en el caso anterior, Qe+ aumenta maéas rapido antes
del alcanzar el pico de resonancia que lo que disminuye para longitudes de onda ma&s grandes.
En general, la esfera efectiva extingue la luz para un rango méas amplio de longitudes de onda

cuando las inclusiones se encuentran en agua.

H>O Vacuum

R | 21.54 nm | 21.54 nm

Au | 533 nm 566 nm

Ag | 375 nm 402 nm

Tabla 4.4: Posicién de los picos de resonancia de una esfera efectiva y su radio al variar el medio
envolvente (agua y vacio). El radio de las inclusiones se fija a r = 10 nm y la fraccién de llenado es
igual a 0.1.
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En algunos casos se tiene una preferencia por estudiar el radio de la esfera efectiva, de tal
manera que se utiliza un agregado o cluster. En este trabajo no se profundiza mucho este tema,
sin embargo, existen trabajos de investigacién que si lo han hecho [17, 18]. En la Figura 4.12 se
muestra como cambia la respuesta éptica al variar el radio de un agregado. Cabe nota que para
poder calcular ()., en este caso no basta la aproximacién cuasiestatica, por lo que es necesario
utilizar la teoria de Mie. Asimismo, el radio de las inclusiones es igual a 10 nm y f = 0.1. De
acuerdo a la ecuacién 4.1, en este caso, N, varfa pues una esfera mds grande encapsula mas
particulas. Por lo que la esfera efectiva, en este caso, no tiene el mismo volumen que una celda

unitaria.

Figura 4.12: Coeficiente de extincién de una esfera efectiva al variar su radio (R = {25 nm, 50
nm, 100 nm}). El radio de las inclusiones se fija a r = 10 nm y se toma una fraccién de llenado de

f=0.1.

Principalmente se observa un desplazamiento hacia el rojo del pico de extincion, lo que tam-
bién se muestran en la Tabla 4.5. Esto era de esperarse pues se observo la misma tendencia
para una particula aislada con un radio variante (Tabla 4.1). Sin embargo, a medida que se
incrementa el radio de la esfera efectiva, el pico de resonancia se hace menos pronunciado. En

otras palabras, la curva se hace mas suave cerca del maximo.
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4. NANOPARTICULAS ESFERICAS

R=25nm | R=50nm | R = 100 nm

Au 568 nm 582 nm 606 nm

Ag 405 nm 430 nm 468 nm

Tabla 4.5: Posicion de los picos de resonancia de una esfera efectiva y su radio al variar la fracciéon
de llenado de las inclusiones (f = {0.05, 0.1, 0.015}). El radio de las inclusiones se fija a r = 10 nm.

4.2. Nanoparticulas Huecas

La respuesta plasmonica de una particula también depende de su geometria [6, 19]. Por lo
que en esta seccién se estudia la respuesta Optica de nanoestructuras de cascarones en agua.
Cada cascarén o también conocido como core-shell, como se muestra en la Figura 4.13, estd
compuesto por dos materiales distintos. En este caso, el cascaron puede ser de oro o plata y su

nicleo es agua.

Figura 4.13: Esquema de un nanocascarén, senalando su radio interno y externo.

Existe més de un método para calcular la funcién dieléctrica efectiva de este tipo de estruc-
tura. En este trabajo se utiliza un método recursivo. Primero se calcula la funcién dieléctrica
efectiva de una sola inclusién, e,s, utilizando el modelo de Maxwell-Garnett (ecuacién 3.15) [3].
Después, se calcula la funcion dieléctrica de la estructura utilizando el modelo de Bruggeman

(ecuacién 3.33), reemplazando € por ;.
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Con el propésito de examinar la funcién dieléctrica efectiva de una nanocascarén de oro con
agua en su nucleo al variar su grosor, se presenta la Figura 4.14. Se observa que al hacer mas
delgado el cascardén, la parte real de la funcién dieléctrica incrementa y tiende més a la parte
real de la funcién dieléctrica del agua. Esto tiene sentido pues la cantidad de Au disminuye. Lo
mismo ocurre en la parte imaginaria de la funcién dieléctrica; a medida que el radio interno del

nanocascarén aumenta, €; disminuye, tendiendo a cero.

Figura 4.14: Parte real e imaginaria de la funcién dieléctrica efectiva de un nanocascarén de oro
con agua en su nucleo. El radio externo es igual a 10 nm.

Se estudia una estructura con este tipo de inclusiones, cada una con un radio externo r, =
10 nm y una fraccién de llenado f = 0.1. Sin embargo, se varia el radio interno de los cacarones,
de tal manera que r; = {2.5 nm, 5.0 nm, 7.5 nm}. En las figuras 4.15 y Figura 4.16 se muestran la
parte real e imaginaria de la funcién dieléctrica efectiva. En la parte real de la funcién dieléctrica
se observa un desplazamiento del maximo para ambos materiales; dicho méximo ocurre para una
longitudes de onda més grande a medida que los cascarones se hacen més delgados. Ademds, su

amplitud disminuye bajo esta misma condicién.
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Figura 4.15: Parte real de la funcién dieléctrica efectiva de un material al variar el radio interno
de los cascarones (r; = {2.5 nm, 5.0 nm, 7.5 nm}). El radio externo de las inclusiones se fija a r, =
10 nm y se toma una fraccién de llenado de f = 0.1.

Figura 4.16: Parte imaginaria de la funcién dieléctrica efectiva de un material al variar el radio
interno de los cascarones (r; = {2.5 nm, 5.0 nm, 7.5 nm }). El radio externo de las inclusiones se fija
a1, =10 nm y se toma una fraccién de llenado de f =0.1.

Por otro lado, el pico de la parte imaginaria de la funcién dieléctrica se corre hacia el rojo
cuando el radio interno de los cascarones aumenta; se obtiene que Ajqe = {620 nm, 657 nm,

755 nm} para el caso de Au y Apar = { 503 nm, 533 nm, 684 nm } para Ag. De igual forma,
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bajo esta condicién, el ancho del pico aumenta. Fisicamente, como se mencioné anteriormente,
la parte real de la funcién dieléctrica estd relacionada con la atenuacién de la luz. Por lo que
se espera que el material extinga la luz incidente para un rango similar al del ancho del pico de
Im(ecsy). Incluso, para cascarones con r; = 7.5 nm, la curva sigue disminuyendo lentamente en
A = 1000 nm.

En el cédlculo de Q.. se tomd una esfera efectiva con un radio R = 21.54 nm. Se obtiene un
corrimiento hacia el rojo del pico de extinciéon cuando el radio interno de los cascarones aumenta.
Esto se presenta en la figura 4.17, al igual que en la tabla 4.6. Ademas, la amplitud del pico de
resonancia disminuye para cascarones mas delgados. En el caso de inclusiones de plata con un
radio interno de r; = 7.5 nm se obtiene un pico de resonancia a 516 nm. Este es el primer caso

en el que se ha llegado a una longitud de onda de resonancia superior a los 500 nm.

Figura 4.17: Coeficiente de extincion de una esfera efectiva al variar el radio interno de los cascarones
(r; = {2.5 nm, 5.0 nm, 7.5 nm }). El radio externo de las inclusiones se fija a 7, = 10 nm y se toma
una fraccién de llenado de f = 0.1.
Algo muy similar ocurre con las inclusiones de oro, donde se obtiene un pico de resonancia a
una longitud de onda mayor que 650 nm. Ademds, para longitudes de onda mas grandes que la

de resonancia se observa que (J¢,; disminuye lentamente. En el caso de r; = 7.5 nm, la extincién

abarca un rango que llega hasta los 1000 nm.
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ri=25nm | r, =50nm | r;, = 7.5 nm

Au 570 nm 582 nm 657 nm

Ag 406 nm 430 nm 516 nm

Tabla 4.6: Posicién de los picos de resonancia de una esfera efectiva al variar el radio interno de los
cascarones (r; = {2.5 nm, 5.0 nm, 7.5 nm }). El radio externo de las inclusiones se fija a r, = 10
nm y se toma una fraccién de llenado de f = 0.1.

Ahora se considera una estructura con inclusiones con un radio externo igual a 10 nm y un
radio interno igual a 5.0 nm, ambos fijos. En este caso se varia la fraccién de llenado de las
inclusiones, de tal manera que f = {0.05,0.1,0.15}.

Por una parte, el maximo de la parte real de la funcién dieléctrica (figura 4.18) muestra la
misma tendencia que en el caso de inclusiones esféricas sélidas. Es decir, el maximo se desplaza
hacia longitudes de onda m&s grandes al aumentar la fraccion de llenado. Especificamente,
Amaz = {582 nm, 657 nm, 752 nm } para el caso de cascarones de oro y Apar = { 455 nm, 533

nm, 683 nm } para plata. Ademds, su amplitud también aumenta bajo esta condicién.

Figura 4.18: Parte real de la funcion dieléctrica efectiva de un material al variar la fraccién de
llenado (f = { 0.05, 0.1, 0.15 }). El radio externo de las inclusiones se fija a r, = 10 nm y el interno
ar; = 5.0 nm.
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4.2 Nanoparticulas Huecas

Figura 4.19: Parte imaginaria de la funcion dieléctrica efectiva de un material al variar la fraccion
de llenado (f = { 0.05, 0.1, 0.15 }). El radio externo de las inclusiones se fija a 7, = 10 nm y el
interno a r; = 5.0 nm.

Asimismo, las curvas correspondientes a la parte imaginaria de €.y muestra una tendencia
similar. Ademas, el ancho de los picos aumenta considerablemente al incrementar la fraccién de

llenado.

Figura 4.20: Coeficiente de extincién de una esfera efectiva al variar la fraccién de llenado (f = {
0.05, 0.1, 0.15 }). El radio externo de las inclusiones se fija a r, = 10 nm y el interno a r; = 5.0 nm.

En la figura 4.20 se presenta la eficiencia de extincién para este tipo de estructura. No se
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observa un cambio significativo en la longitud de onda de resonancia y se puede confirmar en la
tabla 4.7. Sin embargo, si ocurre un aumento en el ancho de banda para fracciones de llenado
més grandes al igual que un aumento en la amplitud del pico de resonancia. Ademds, en el caso
de la plata, aparece un pico extra en A = 332 nm para f = 0.05, 0.01 y A\ = 330 nm para f =
0.15.

Cabe destacar que al aumentar la fraccién de llenado, el rango de la longitud de onda que
abarca Q¢+ también aumenta. Esto se esperaba al analizar la parte imaginaria de la funcién

dieléctrica efectiva ya que el ancho del pico es bastante amplio.

f=005| f=01 | f=0.15
R | 27.14 nm | 21.54 nm | 18.82 nm
Au | 567 nm 582 nm 597 nm
Ag | 423 nm 430 nm 431 nm

Tabla 4.7: Posiciéon de los picos de resonancia y el radio de una esfera efectiva al variar el radio
interno de los cascarones (r; = { 2.5 nm, 5.0 nm, 7.5 nm}). El radio externo de las inclusiones se fija
ar, = 10 nm y se toma una fraccién de llenado de f = 0.1.

4.3. Combinacion de Nanoparticulas

En esta seccién se estudian una estructura con inclusiones de dos tipos, esferas y cascarones.
Se asume que experimentalmente es posible estructurar este tipo de material, por medio del
ADN, de tal forma que la celda unitaria queda descrita como en la Figura 4.21; de esta forma, se
puede suponer que el material es homogéneo. Por notacién, se define fs y f, como las fracciones

de llenado de las esferas y los cascarones, respectivamente.
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Figura 4.21: Celda unitaria de un material con inclusiones esféricas y en forma de cascarén.

Primero se estudia una estructura con una fraccion de llenado total fija igual a f = 0.1.
Ademads, se toman las mismas fracciones de llenado para cada tipo de inclusién, por lo que
fs = fn = 0.05. Asimismo el radio externo para todas las inclusiones es de 10 nm. El pardmetro
que se varfa en este caso es el radio interno de los nanocascarones, tal que r; = { 2.5 nm, 5.0

nm, 10.0 nm }.
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Figura 4.22: Parte real de la funcién dieléctrica al variar el radio interno de los cascarones (r; = {
2.5 nm, 5.0 nm, 7.5 nm }). El radio externo de las inclusiones se fija a r = r, = 10 nm y las fracciones
de llenado son fs = 0.05 = f,.

Figura 4.23: Parte imaginaria de la funcién dieléctrica al variar el radio interno de los cascarones
(r; ={2.5 nm, 5.0 nm, 7.5 nm }). El radio externo de las inclusiones se fija a r = 7, = 10 nm y las
fracciones de llenado son fs = 0.05 = f,.
A comparacién de las estructuras en las secciones anteriores, en el caso de la plata, aparece
un segundo méximo local en ambas partes de la funcién dieléctrica efectiva (Figuras 4.22 y
4.23). Ademds, entre mas delgados son los nanocascarones, més pronunciados son los picos. Es
decir, se distingue mejor el minimo entre los picos. El primer pico ocurre en una longitud de
onda similar al variar r;. Sin embargo, el segund pico se desplaza a una longitud de onda maés
grande al hacer los cascarones mas delgados. En el caso de la parte imaginaria de la funcion
dieléctrica efectica, la posicién de los maximos para Au son Ayq,; = {618 nm, 638 nm, 707 nm
} al aumentar el radio interno. Para inclusiones de plata, bajo la misma condicién, Amez1 = {
436 nm, 432 nm, 430 nm } y Apaz2 = {600 nm, 625 nm, 711 nm }.
Por otro lado, en el caso de las inclusiones de oro, sélo aparece un pico. Se observa que en
ambas partes de la funcién dieléctrica, el pico se corre hacia el rojo al aumentar el radio interno
de los cascarones. En particular, el ancho de los picos en la grafica de I'm(e.f¢) aumenta bajo

esta misma condicién.
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Figura 4.24: Coeficiente de extincion de una esfera efectiva al variar el radio interno de los cascarones
(r; = {2.5 nm, 5.0 nm, 7.5 nm }). El radio externo de las inclusiones se fija ar = r, = 10 nm y las
fracciones de llenado son fs = 0.05 = f,.

El coeficiente de extincién de una esfera efectiva con radio R = 21.54 nm y las posiciones

de sus picos de resonancia se muestran en la figura 4.24. En este caso, hay un corrimiento hacia

el rojo por parte de los picos de resonancia. Sin embargo, para inclusiones de plata donde los

nanocascarones tienen un radio interno igual a 7.5 nm aparece un segundo pico de resonancia a

390 nm. La parte imaginaria de la funcién dieléctrica efectiva mostraba este comportamiento y

debido a que los picos son méas pronunciados para este radio interno, se proyecté para Qe,:. Es

posible que para r; = 2.5 nm y r; = 5.0 nm, en el caso de la plata, no se vean los picos ya que

para Im(eqrf), la separacién entre los picos es menor y el minimo no es tan pequeno.

r; = 2.5 nm

r; = 5.0 nm

r; = 7.5 nm

Au

568 nm

582 nm

634 nm

Ag

404 nm

419 nm

390/516 nm

Tabla 4.8: Posicién de los picos de resonancia de una esfera efectiva al variar el radio interno de los
cascarones (r; = {2.5 nm, 5.0 nm, 7.5 nm }). El radio externo de las inclusiones se fija ar =r, = 10
nm y las fracciones de llenado son fs = 0.05 = f,.
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A continuacion se estudia la respuesta 6ptica de una estructura en la que los nanocascarones
tienen una radio interno fijo r; = 5nm. En general, las inclusiones tienen un radio externo igual a
10 nm. El parametro que se varia en este caso es la fraccion de llenado de cada tipo de inclusién
y se sigue cumpliendo que fs+ f, = 0.1, recordando que f; es la fraccién de llenado de las esferas
v fn corresponde a los cascarones.

Se obtiene que parte real de la funcién dieléctrica efectiva (Figura 4.25) muestra dos méximos
locales para el caso de inclusiones de plata. Los picos para una longitud de onda méas pequena
se recorren hacia el rojo al diminuir la fraccién de llenado de los nanocascarones. Sin embargo,
los picos correspondientes a longitudes de onda més grandes se recorren hacia el azul bajo al
misma condicién. En otras palabras, al aumentar la fracciéon de llenado de los nanocascarones,
la separacién entre los picos aumenta. Para estructuras compuestas de oro y plata, la magnitud
de los picos para longitudes més grandes no varia mucho en cada caso. Cabe mencionar que,
como en todos los casos anteriores, Re(eqrf) > 0 para un rango de longitud de onda [200 nm -

1000 nm)].

Figura 4.25: Parte real de la funcién dieléctrica al variar la fraccion de llenado de las inclusiones
(fs = {0.025,0.05,0.075}, f,, = {0.075,0.05,0.025}). El radio externo de las inclusiones se fija a r
=1, = 10 nm y para los cascarones r; = 5.0 nm.
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Figura 4.26: Parte imaginaria de la funcién dieléctrica al variar la fraccién de llenado de las inclu-
siones (fs = {0.025,0.05,0.075}, f, = {0.075,0.05,0.025}). El radio externo de las inclusiones se fija
ar =r, =10 nm y para los cascarones r; = 5.0 nm.

Analizando las curvas correspondientes a la parte imaginaria de la funcién dieléctrica, se
observan, una vez mas, dos maximos locales para estructuras de plata. Al reducir la fraccién de
llenado de las inclusiones con geometria de cascarén, ambos picos se corren hacia el rojo. Ademas,
la magnitud del pico para una longitud de onda mas pequeiia aumenta bajo esta condicién; lo
opuesto ocurre para el segundo pico. Las posiciones exactas de los picos son Apqz1 = { 419 nm,
432 nm, 452 nm} y Apaz2 = { 614 nm, 625 nm, 693 nm}.

En el caso de la estructura de oro, sélo se observa un méximo para Im(e.rs) > 0. La
posicién de sus picos de resonancia son Apg, = {619 nm, 638 nm, 660 nm}, por lo que ocurre
un corrimiento hacia el rojo. Cabe destacar que para fs = 0.075 y f, = 0.025, se obtiene una

curva que puede ser el comienzo de la formacién de dos picos.
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Figura 4.27: Coeficiente de extincién de una esfera efectiva al variar la fraccién de llenado de las
inclusiones (fs; = {0.025,0.05,0.075}, f,, = {0.075,0.05,0.025}). El radio externo de las inclusiones
se fija a r= 7, = 10 nm y para los cascarones r; = 5.0 nm.

Por otro lado, el coeficiente de extincion de una esfera efectiva de radio R = 21.54 nm no
sufre un cambio muy significativo al variar los mismos parametros, observando la figura 4.27.
Analizando las curvas detalladamente se obtiene un corrimiento hacia el azul de los picos de
resonancia al aumentar la fraccién de llenado de las inclusiones esféricas sélidas, para ambos
materiales. La posiciéon de cada pico se muestra en la tabla 5.3, donde la variaciéon de un pico a
otro es menor que 10 nm. Asimismo, la variacién de la amplitud y el ancho de los picos no varia

considerablemente.

fs =0.025 | f; =5.0nm | f; =7.5nm

fn=20.075 | f, =5.0nm | f, = 2.5 nm
Au 582 nm 582 nm 574 nm
Ag 427 nm 419 nm 410 nm

Tabla 4.9: Posicién de los picos de resonancia de una esfera efectiva al variar la fraccién de llena-
do de las inclusiones (f; = {0.025,0.05,0.075}, f, = {0.075,0.05,0.025}). El radio externo de las

inclusiones se fija ar = r, = 10 nm y para los cascarones r; = 5.0 nm.
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Capitulo 5

Nanoparticulas Elipsoidales

En este capitulo se estudian estructures con inclusiones elipsoidales. En este caso los factores
de polarizacién influyen en la funcién dieléctrica efectiva del material en cada direccién (Ecuacién
3.41), y por lo tanto, en la respuesta éptica de la estructura. La figura 5.1 muestra un esferoide
junto con el parametro de cada semieje. En este trabajo se toma b = ¢, por lo que la respuesta
Optica en las direcciones y y z serd la misma. Para comenzar, se estudia la respuesta éptica

sélamente en la direccién x, es decir, a lo largo del eje mayor.

Figura 5.1: Un elipsoide con su eje mayor a lo largo del eje x. Se considera que b = c.

Se estudia la respuesta 6ptica de una estructura al variar el tamamio de los elipsoides. La
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fraccién de llenado se fija a f = 0.1, al igual que la proporcién de sus semiejes tal que a/b = 1.5.
Lo que cambia es el volumen de cada elipsoide. El tamano de los elipsoides se eligié de tal forma
que su volumen es igual al de una esfera con un radio r = {2 nm, 5 nm, 10 nm}. Entonces se
define V(r) como el volumen del elipsoide en funcién del radio r de una esfera. De esta forma,

lo que cambia son las longitudes a y b, como se muestra en la tabla 5.1.

V(2 nm) | V(5nm) | V(10 nm)

a | 2.6207 nm | 6.5519 nm | 13.1037 nm

b | 1.7472 nm | 4.3679 nm | 8.7358 nm

Tabla 5.1: Las longitudes del semieje mayor (a) y semieje menor (b) para un elipsoide con distintos
volimenes, respetando una proporcién a/b = 1.5.

Figura 5.2: Parte real de la funcién dieléctrica al variar el volumen de los elipsoides (V = { V(2
nm), V(5 nm), V(10 nm) }). La proporcién de los semiejes es a/b = 1.5 y la fraccién de llenado es
igual a 0.1.
La parte real de la funcion dieléctrica de este material muestra una variacién en la amplitud
y la posicion de su méaximo local. Especificamente, para cada material aparece un punto de

inflexién a una longitud de onda Ay, 5. Para A < Aj,fz, Re(eqrf) es mayor para un material con

elipsoides més pequefios. En cambio para A > X, 7., Re(ecf¢) es mayor al aumentar el tamafno
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de las inclusiones. Asimismo, al aumentar el volumen de las inclusiones, el pico de resonancia
sufre un corrimiento hacia el rojo.

La parte imaginaria de la funcion dieléctrica efectiva muestra una tendencia similar. Los
picos de resonancia se corren hacia el rojo, de tal forma que A4, = {756 nm, 784 nm, 797 nm}
para Au y Ay = {690 nm, 722 nm, 737 nm} para Ag. Ademds, la amplitud del pico aumenta
a media que también aumenta el volumen de los elipsoides. Cabe notar que el rango estudiado

llega a los 1500 nm pues el ancho de los picos es bastante amplio.

Figura 5.3: Parte imaginaria de la funcién dieléctrica al variar el volumen de los elipsoides (V =
{V(2 nm), V(5 nm), V(10 nm) }). La proporcién de los semiejes es a/b = 1.5 y la fraccién de llenado
es igual a 0.1.

Para el cdlculo de Q..+ para este tipo de estructura, se toma un elipsoide efectivo similar al
de las inclusiones (Figura 5.4), es decir, sus semiejes tienen la misma proporcién. Por lo tanto,

que se cumple que

A:ﬁB:ﬁ(];p)l/?’ _ (]\J?)l/%, (5.1)

donde A y B son el semieje mayor y menor del elipsoide efectivo, respectivamente; asimismo,
Y = A/B = a/b es la proporcién entre los semiejes. Ademds, se cumple que el volumen del
elipsoide efectivo es igual al de una celda unitaria de la estructura, que se toma como cibica

simple.
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Figura 5.4: (a) un medio envolvente eliptico con inclusiones elipticas; (a) un material homogéneo al
aplicar la teorfa de medio efectivo; (¢) elipsoide efectivo al que se le calcula el coeficiente de extincién.

En la Figura 5.5 se presenta el coeficiente de extincion para la estructura estudiada ante-
riormente. Al aumentar el volumen de las inclusiones, ocurre un corrimiento hacia el rojo del
pico de resonancia y una intensificacién de su amplitud. Este aumento en la amplitud también
se debe al aumento de tamainio del elipsoide efectivo, como se muestra en la tabla 5.2. Ademas,
para Auy Ag, la pendiente antes de alcanzar el maximo es mayor en magnitud que la pendiente
para longitudes de onda mayores a la de resonancia. A partir de los 1200 nm la extincion es casi

nula. La posicion exacta de los picos de resonancia también se muestran en la tabla 5.2.

Figura 5.5: Parte real de la funcién dieléctrica al variar el volumen de los elipsoides (V = { V(2
nm), V(5 nm), V(10 nm) }). La proporcién de los semiejes es a/b = 1.5 y la fraccién de llenado es
igual a 0.1.
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V(2 nm) V(5 nm) V(10 nm)
A | 5.6462 nm | 14.1155 nm | 28.2311 nm
B | 3.7461 nm | 9.4104 nm | 18.8107 nm
Au | 617 nm 624 nm 626 nm
Ag | 460 nm 462 nm 462 nm

Tabla 5.2: Posicién de los picos de resonancia de un elipsoide efectivo con semiejes A y B al variar
el tamano de las inclusiones (V(r) = { V(2 nm), V(5 nm), V(10 nm)}). La proporcién de los semiejes
es a/b = 1.5y la fraccién de llenado es igual a 0.1.

Por otro lado, se estudia una estructura con elipsoides del mismo tamano (a = 6.5519 nm y

b = 4.3679 nm) y proporcién (¢ = 1.5). El volumen de las inclusiones es tal que su volumen es

igual al de una esfera de radio de 5 nm. Sin embargo, se modifica la fraccién de llenado de las

inclusiones. El maximo de la parte real de la funcién dieléctrica efectiva sufre un corrido hacia

el rojo significativo, al igual que su amplitud, para fracciones de llenado més grandes. Cabe

mencionar que para todo el rango de longitud de onda, Re(e.rr) > 0; esto se espera pues f

queda debajo del valor de percolacién.

Figura 5.6: Parte real de la funcién dieléctrica al variar la fraccién de llenado (f

{0.05,0.01,0.015)}). La proporcién de los semiejes es a/b = 1.5 y el volumen de las inclusiones

es igual a V(5 nm).
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Figura 5.7: Parte imaginaria de la funcién dieléctrica al variar la fraccién de llenado (f =
{0.05,0.01,0.015)}). La proporcién de los semiejes es a/b = 1.5 y el volumen de las inclusiones
es igual a V(5 nm).

En el comportamiento de la parte imaginaria de la funcion dieléctrica efectiva cabe destacar el

aumento significamente del ancho de banda al aumentar la fraccién de llenado de las inclusiones.

Ademads, se genera un corrido hacia el rojo del maximo de las curvas bastante considerable.

Figura 5.8: Coeficiente de extincién de un elipsoide efectivo al variar la fraccién de llenado (f =
{0.05,0.01,0.015)}). La proporcién de los semiejes es a/b = 1.5 y el volumen de las inclusiones es
igual a V(5 nm).
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Sin embargo, el corrimiento hacia el rojo del pico en las curvas correspondientes a la eficiencia
de extincién, como se muestra en la Figura 5.8, no es tan significativo. A pesar de esto, se observa
que para una fraccién de llenado f = 0.15, la eficiencia de extincién disminuye lentamente para

longitudes de onda grandes. Esto no se ha conseguido en todas las estructuras anteriormente

estudiadas.

f=0.05 f=0.1 f=0.15
A | 17.7845 nm | 14.1155 nm | 12.3311 nm
11.8563 nm | 9.4104 nm | 8.2207 nm
Au 593 nm 624 nm 659 nm
Ag 442 nm 462 nm 483 nm

Tabla 5.3: Posicién de los picos de resonancia y las longitudes de los semiejes de un elipsoide efectivo
(A y B) al variar la fraccién de llenado (f = {0.05,0.01,0.015)}). La proporcién de los semiejes es
a/b= 1.5y el volumen de las inclusiones es igual a V(5 nm).

Un nuevo tipo de estructura se presenta al considerar la proporcion de los semiejes de los
elipsoides, que se va a definir como 9. Se consideran tres casos, ¥ = {1.25,1.5,2.0}, y se comparan
con el caso de inclusiones esféricas, es decir ¥ = 1.0. Ademds, se fija la fracciéon de llenado
(f =0.1) y el volumen de las inclusiones V(5nm).

Al aumentar la proporcién ¥, se observa que el maximo de Re(e.yy) se recorre considerable-
mente hacia longitudes de ondas grandes, incluso superando los 1600 nm para el caso de ¥ = 2.0.
No se tomaron propociones mayores por falta de datos de la funcion dieléctrica de Au 'y Ag para
longitudes de onda mayores a los 1800 nm.

En la parte imaginaria de la funcion dieléctrica efectiva ocurre un comportamiento similar.
El méximo se corre hacia el rojo de una manera significante y su amplitud se intensifica al
aumentar la proporcién . También, el ancho de banda aumenta considerablemente bajo la

misma condicion.
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Figura 5.9: Parte real de la funcién dieléctrica al variar la proporcién de los ejes (¥ =
{1.0,1.25,1.5,2.0)}). La fraccién de llenado es f = 0.1 y el volumen de las inclusiones es igual a
V(5 nm).

Figura 5.10: Parte imaginaria de la funcién dieléctrica al variar la proporcién de los ejes (¥ =
{1.0,1.25,1.5,2.0)}). La fraccién de llenado es f = 0.1 y el volumen de las inclusiones es igual a V(5
nm).

Por otro lado, el pico de resonancia para Qe+ en la Figura 5.11 sufre un corriemiento hacia

el rojo para elipsoides con una proporcién més grande. Ademads, el ancho aumenta considera-

blemente y para longitudes de onda mayores al de resonancia .;; desciende lentamente. La
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posicion de los picos se presentan de una forma mas clara en la tabla 5.5, al igual que las

dimensiones del elipsoide efectivo.

Figura 5.11: Coeficiente de extinciéon de un elipsoide efectivo al variar la proporcién de los ejes
(9 ={1.0,1.25,1.5,2.0)}). La fraccién de llenado es f = 0.1 y el volumen de las inclusiones es igual

a V(5 nm).

¥ =1.0 9 =1.25 ¥ =15 ¥ =20

A | 10.7722 nm | 12.5 nm | 14.1155 nm | 17.0998 nm
10.7722 nm | 10.0 nm | 9.4104 nm 8.5499
Au 563 nm 591 nm 624 nm 703 nm
Ag 396 nm 430 nm 462 nm 550 nm

Tabla 5.4: Posicién de los picos de resonancia y las longitudes de los semiejes de un elipsoide efectivo
(A y B) al variar la proporcién de los ejes (¢ = {1.0,1.25,1.5,2.0)}). La fraccién de llenado es f = 0.1
y el volumen de las inclusiones es igual a V(5 nm).

Finalmente, se estudia la respuesta éptica de una estructura con parametros fijos (fraccién
de llenado, tamano de las inclusiones y sus proporciones); se toman f = 0.1, V(r) = (5 nm) y
¥ = 1.5. En este caso se analiza el sistema a lo largo del eje x y el eje y. Cabe recordar que la

respuesta es la misma para los ejes y y z por la simetria de las inclusiones (Figura 5.1). De esta

manera, la parte real de la funcién alcanza un maximo a una longitud de onda maés corta sobre
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el eje y. Adicionalmente, su amplitud maximo es menor que para el eje x. Cabe observar que

para longitudes de onda grandes, para ambos materiales, Re(e.ff) converge.

Figura 5.12: Parte real de la funcién dieléctrica al variar la direccién de la polarizacién de la luz (x,
y, z). La fraccién de llenado es f = 0.1, el volumen de las inclusiones es igual a V(5 nm) y ¢ = 1.5.

Figura 5.13: Parte imaginaria de la funcién dieléctrica al variar la direccién de la polarizacién de
la luz (x, y, z). La fraccién de llenado es f = 0.1, el volumen de las inclusiones es igual a V(5 nm) y
¥=1.5

Por otro lado, la parte imaginaria de la funcién dieléctrica efectiva, presentada en la Figura

5.13, muestra un pico de resonancia a lo largo del eje x a una longitud de onda mayor que sobre
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el eje y; esto ocurre para Auy Ag. Ademas, el ancho de banda aumenta para este mismo caso.
Por lo que hay una mayor atenuacién de la onda incidente a lo largo del eje mayor del elipsoide

efectivo.

Figura 5.14: Coeficiente de extincién de un elipsoide efectivo al variar la direccién de la polarizacion
de la luz (x, y, z). La fraccién de llenado es f = 0.1, el volumen de las inclusiones es igual a V(5 nm)
yo=15
Esto se confirma en la Figura 5.14, que muestra el coeficiente de extincién para este tipo de
estructura. Se observa que ocurre una mayor extincién en la direccién x y para una longitud
de onda mas grande. Esto era de esperarse pues elipsoide es més largo sobre ese eje y como se
obtuvo anteriormente, la extincién aumenta al incluir inclusiones de mayor tamano. Esto tiene

sentido pues el pico de resonancia de ()., €s mayor cuando el tamano de las inclusiones aumenta.

X y z

Au | 624 nm | 548 nm | 548 nm

Ag | 462 nm | 381 nm | 381 nm

Tabla 5.5: Posicién de los picos de resonancia de un elipsoide efectivo al variar la direccién de la
polarizacién de la luz (x, y, z). La fraccién de llenado es f = 0.1, el volumen de las inclusiones es
igual a V(5 nm) y v = 1.5
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Capitulo 6

Conclusiones

En general, se observa que el pico de resonancia se corre hacia el rojo al aumentar el tamano
de las inclusiones o la fraccién de llenado. Ademads, la permitividad del medio envolvente afecta
la respuesta éptica del material. Se obtuvo que la longitud de resonancia es mayor para un medio
envolvente con una mayor constante dieléctrica. Ademds, al aumentar el tamafio de la esfera
efectiva, se observa un corrimiento hacia el rojo por parte del pico de resonancia. Asimismo,
ocure un aumento en su ancho.

En el caso de estructuras con inclusiones en forma de cascardn, ocurre un corrimiento hacia
el rojo del pico de resonancia para cascarones con un grosor mas pequeno. Al variar las fracciones
de llenado de las esferas y cascarones dentro de una misma estructura, no se observa un diferencia
considerable. Por otro lado, para estructuras con inclusiones elipsoidales, el pico de resonancia
se corre hacia el rojo para elipsoides alargadas. Por 1ltimo, se obtuvo que la respuesta 6ptica
del material depende de la direccién de la polarizacién de la luz.

Existen algunas limitaciones en este trabajo que son importantes mencionar. Primero se
limit6 la fraccién de llenado para garantizar que las interacciones entre las particulas sean nulas
o por lo menos muy débiles para poder despreciarlas. Ademas, no se estudié con mas profundidad
la influencia de la geometria y tamano de la esfera o elipsoide efectivo. Sin embargo, con las
aproximaciones consideradas en este trabajo, se obtiene un cambio en la respuesta dptica al

cambiar los parametros de una estructura.
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Apéndice A

Desarrollo de Ecuaciones

A.1. Un Campo Eléctrico Aplicado A Una Esfera

Una esfera de un material dieléctrico lineal homogéneo es colocada dentro de
un campo eléctrico uniforme Ej. Se realiza el calculo del campo eléctrico dentro y

fuera de dicha esfera.

Por convencion se aplica el campo eléctrico Ey a lo largo del eje z. Entonces se toma
z = rcos(f). También se toma una esfera de radio Ry. Ademéds se detona al dieléctrico del
material con € y la del vacio con ¢g.

Se debe satisfacer la ecuacién de Laplace: V2® = 0

La solucién se obtiene a partir del método de separacion de variables, donde se toma
®(r,0) = R(r) ©(0). Es decir, la solucién se compone de una parte radial R(r) y una parte

angular ©(0).

Se encuentra que la parte radial se expresa como:

B
R(r) = Apr* + b
,

85



A. DESARROLLO DE ECUACIONES

Y la parte angular son los polinomios de Legrende con una variable cos(0):

O(0) = Px(cosb)

donde Py se expresa de acuerdo a la férmula de Rodrigues:

Pi(z) = ﬁ(i)k(ﬁ 1)k

Para en este caso de la esfera dieléctrica se debe considerar que el potencial eléctrico no

diverge en el centro de la esfera ni en el infinito. Por esta razon el coeficiente Ay es igual a cero

cuando 7 — 00, es decir, en el inifnito. Por otro lado el coeficiente By es igual a cero cuando

r = 0, es decir, en el centro de la esfera.

Finalmente la solucién general estd expresada como:

S Aprk Py(cos8), sir < Ry
O(r,0) =

S o2y ik Pi(cosB), sir > Ry

Ademés se consideran las siguientes condiciones, donde @3 = Pueniro ¥ Pr = P puera:

(i) ®a(Ro,0) = @y(Ro,0)

) OPalRo.6) _ 9%4(Ro.0)

(i) or or

(¢73) ®¢(r,0) = —Eorcos(f) , para r > Ry

(A1)
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A.1 Un Campo Eléctrico Aplicado A Una Esfera

De la condicién (iii) se obtiene que:

o
Dy(r,0) = Z Ay Py (cos 6)
k=1

— B
@ s(r,0) = —Egrcos(0) + Z T(Tfl)Pk(cos 0)
k=1

Aplicando la condicién (i) se obtiene que:

Para k=1
B
ARy = —EogRo + 7
Ry
Para k # 1
By,
ARRF = —2
Rék+1)

Estos ultimos resultados se obtienen recordando la condicién de ortogonalidad de los poli-

nomios de Legendre, que estd dada como:

1
2
Pm Pn de = — 5mn
/¥ @F@de =575
Aplicando la condicién (ii) se obtiene que:
Para k=1
2B
67«A1 = —E(] — 3
Rj
Para k # 1
(k—1) (k‘ + 1)Bk
erkAkRo = —W

donde ¢, = é
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Entonces se obtienen dos sistemas de ecuaciones, correpondientes a k = 1 y k # 1. Los

resultados obtenidos para cada condicién se presentan a continuacion.

Para k = 1:
B — EoR3(er — 1)
24er
—3Ey
A =
! 2+ €,
Para k # 1
Ak =0= DB

Por tanto, el campo eléctrico dentro de la esfera, partiendo de la ecuacién (A.1), se expresa

COmao:

- 3 -
E;=-VV;= E
d d € + 2 0

Se observa que dentro de la esfera dieléctrica, el campo eléctrico es constante.

Por otro lado, el campo eléctrico fuera de la esfera, de igual manera partiendo de la ecuacion

(A.1), se expresa como:

Ej = -VVy = Ey(1-
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