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Resumen /Abstract

Los biosensores plasmoénicos comerciales tradicionalmente emplean plasmones-polaritones de superficie
excitados en una pelicula continua de oro. Recientemente, se han propuesto arreglos nanoestructurados
tanto peridédicos como desordenados para el biosensado empleando resonancias plasmoénicas de red de
superficie y resonancias de plasmoén de superficie localizadas, respectivamente. Sin embargo, en general,
su fabricacion es lenta y costosa, pues involucran técnicas de fabricaciéon como la litografia coloidal de
hueco-méscara, y deposicion por evaporacion catddica y formacion de poros. Como una alternativa, en
este trabajo de tesis de licenciatura se estudia la posibilidad de emplear sistemas monocapa desordenados
de nanoparticulas esféricas tanto de oro como de plata para biosensado, analizando su reflectancia y
transmitancia de forma teoérica por medio del modelo de esparcimiento coherente. Dicho modelo predice
la existencia de un supuesto modo plasmoénico colectivo de la monocapa, excitado en incidencia interna,
que puede sintonizarse al elegir el radio a de las nanoparticulas que forman la monocapa y su fraccion de
cubierta ©. Los resultados obtenidos muestran que una monocapa desordenada de nanoparticulas esféricas
de oro con radio ¢ = 30 nm y © = 0.125 podria emplearse para el biosensado al igual que una monocapa de
nanoparticulas de plata de a = 40 nm y © = 0.1. La comparacién del supuesto modo plasmoénico colectivo
predicho por el modelo de esparcimiento coherente con la resonancia plasmoénica de red de superficie y la
resonancia de plasmoén de superficie localizada muestra sensibilidades similares para dngulos de incidencia
cercanos al 4ngulo critico. Adicionalmente, en este trabajo se compara la sensibilidad del supuesto modo
plasmonico colectivo —excitable en ambas polarizaciones— con la del plasmoén-polaritén de superficie
—que so6lo se excita en polarizaciéon p—, mostrando que existen condiciones particulares en las que la
sensibilidad de una monocapa de nanoparticulas de oro (plata) es comparable con la de una pelicula
delgada de oro (plata).

Commercial plasmonic biosensors use traditionally surface plasmon-polaritons excited on a
continuous gold film. Periodic and disordered manostructured arrays have been recently proposed for
biosensing by employing plasmonic surface lattice resonances and localized surface plasmon resonances.
However their production is generally expensive and time consuming due to their fabrication techniques such
as hole-mask colloidal lithography or sputtering deposition followed by pore formation. As an alternative,
in this bachelor thesis it is studied the possibility to use disordered monolayers of gold and silver spherical
nanoparticles as a biosensor, by analyzing theoretically their reflectance and transmittance by means of the
coherent scattering model. This model predicts a collective-like plasmonic mode, excited in an internal
reflectance configuration and for both polarizations, which can be tuned by choosing the radius (a) of the
nanoparticles in the monolayer and its cover fraction ©. The obtained results show that a monolayer of
gold nanoparticles with a = 30 nm and © = 0.125 could be used for biosensing, as well as a monolayer of
silver nanoparticles with a = 40 nm and © = 0.1. The performed comparison for the sensitivity between the
collective-like plasmonic mode and both the plasmonic surface lattice resonances and the localized surface
plasmon resonance shows it is similar for angles of incidence close to the critical angle. In addition, the
sensitivity of the collective-like plasmonic mode and the surface plasmon-polariton were compared, showing
that under particular conditions the sensitivity of a monolayer formed by gold (silver) nanoparticles is
comparable to that of a thin gold (silver) film.




“Wo es viel Licht ist, ist auch viel Schatten.”

“Donde hay mucha luz, la sombra es profunda.”
Gotz von Berlichingen, primer acto.

J. W. von Goethe
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Introduccion

Las propiedades fisicas de los materiales dependen en general del tamafio del sistema [1],
por ejemplo, a escala nanométrica —de 1 a 100 nm [1]—, la respuesta electromagnética (EM)
de bulto de los metales es menos relevante que los efectos de superficie [2]. La nanoplasmdnica
estudia la respuesta EM a esta escala y el interés en su estudio se ha renovado debido a las posibles
aplicaciones que emplean las resonancias plasmonicas de superficie (Surface Plasmon Resonances,
SPRs), como la espectroscopia [3], el sensado [4], la litografia [5], la biologia y medicina [4].
Otro ejemplo donde la nanoplasmoénica ha impactado es en el area de los biosensores [6, 7],
definidos como “dispositivos |[...] basados en elementos de reconocimiento biolégico conectados a
un transductor de sefial, que relaciona la concentracion de [uno o varios analitos| a una senal
medible” [7]. Los biosensores se clasifican segtn el método de reconocimiento del analito, o bien,
del transductor empleado [7]. Dentro de los biosensores comerciales, los dpticos se caracterizan
por su estabilidad, por sus mediciones sin marcadores, y por la posibilidad de miniaturizaciéon y
de multiplexeo [6], sobre todo los que se basan en nanoestructuras plasmonicas.

Los plasmones son oscilaciones colectivas de los electrones libres en un material metélico,
resultado del acoplamiento con la radiacion EM a las frecuencias en las que ocurren las SPRs [5].
Los plasmones pueden excitarse dentro de un metal (plasmones de volumen) o sobre la superficie
de alguna estructura metalica (plasmones de superficie) [8], en cuyo caso, los plasmones pueden
ser de dos tipos: propagantes y localizados. Cuando el plasmoén se propaga a lo largo de una
interfaz plana entre un medio dieléctrico y uno metalico se le denomina plasmdn-polariton de
superficie (Surface Plasmon Polariton, SPP) [8]. Si el plasmoén, en cambio, se encuentra en la
superficie de una particula metalica, de tamano finito, se le conoce como resonancia de plasmdn
de superficie localizado (Localized Surface Plasmon Resonance, LSPR) [8].

Los biosensores 6pticos emplean las SPRs por la respuesta que tienen ante cambios del
indice de refraccion de la matriz [9], que es el medio que rodea la estructura metalica. Los sensores
comerciales se caracterizan por el uso de SPPs [6] en una configuracion de reflexion total atenuada
(Attenuated Total Reflection, ATR), en donde el indice de refraccion del medio donde incide la
luz que ilumina a la estructura metalica es mayor al de la matriz [ver Fig. 1]. Las mediciones
de reflectancia, en un sistema en configuraciéon ATR, presentan minimos para determinadas
combinaciones de dngulos de incidencia 6; y longitud de onda A [10]. Los sensores basados en las
LSPRs [ver Fig. 1b)| han sido propuestos por algunos autores como mejora sobre los sensores
comerciales [4, 9], debido a que las LSPRs reducen el area de sensado a las dimensiones de la NP
y, al poder ser excitados con iluminacién directa, permiten miniaturizar el arreglo experimental
empleado [6].
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Fig. 1: [luminacion de a) una pelicula delgada y b) un arreglo de NPs esféricas desordenadas por un haz 6ptico de
longitud de onda A, en configuracion ATR.

En el 2009 se publico un articulo [9] en el que se propone un sistema bidimensional de NPs
cilindricas de oro, localizadas peri6édicamente, para la mejora de la resoluciéon en el biosensado
[ver Fig. 2a)|; las dimensiones de los nanocilindros y el parametro de red del arreglo son menores
que la longitud de onda con la que se ilumina el arreglo [9]. En el articulo se report6 un modo
plasmoénico distinto a los modos de las NPs individuales, que permite el sensado del indice de
refraccion de la matriz y se le denomind modo guiado [9]. En el 2018 se publicé que este modo es
una respuesta colectiva del arreglo periodico [10] y que depende del parametro de red; en este
articulo se le identifico como una resonancia de red de superficie plasmdnica (Plasmonic Surface
Lattice Resonance, PSLR), las cuales ocurren cuando un rayo que se refracta por la estructura
periodica excita una LSPR en los elementos de la estructura [11]; las PSLR dependen del angulo
de incidencia y de la periodicidad del arreglo [10] y pueden acoplarse con la matriz o con el
sustrato. En la Fig. 2b) se reproducen las graficas (extraidas de [9]) de la reflectancia como funcion
de la longitud de onda, para el arreglo mostrado en la Fig. 2a), en donde se consider6 un sustrato
de vidrio (n = 1.5) y una matriz de aire (n = 1), asi como una monocapa de nanocilindros de
360 nm de largo, 25 nm de diametro, con una separacién entre ellos de 60 nm. La respuesta
EM del arreglo de nanocilindros fue calculada al considerar a los cilindros como nanoesferoides
y emplear una modificacion del modelo de Maxwell Garnett [12] —que es una teoria de medio
efectivol— para la funcién dieléctrica efectiva de la monocapa e(w) = n?(w). En la Fig. 2c) se
grafica la relacion de dispersion (energia como funcion de la proyeccion perpendicular al sustrato
del vector de onda) de la PSLR (puntos blancos), mientras que en la Fig. 2d) se grafican los
resultados experimentales del corrimiento de la PSLR al cambiar el indice de refraccién de la
matriz (reproducida de [10]).

Los célculos de la reflectancia en ATR [Fig. 2b)|, muestran las resonancias plasmonicas
tipicas de NPs individuales para cilindros (modo longitudinal alrededor de 720 nm y el transversal
alrededor de 500 nm) y adicional a ellas, se observa la PSLR alrededor de los 1,050 nm. La PSLR,
al excitarse a energias menores del modo longitudinal, no puede corresponder a una resonancia
de NP individual y por tanto debe corresponder a un modo colectivo. En la Fig. 2¢) se grafica
la relacién de dispersiéon de dicho modo, donde los puntos blancos corresponden a los minimos
en la reflectancia alrededor de 1,050 nm de la Fig. 2b) de la PSLR. Las lineas punteadas en la
Fig. 2¢) corresponden a los angulos criticos de las interfaces del medio efectivo simulado con el
aire (linea superior izquierda) y con el sustrato (linea inferior derecha); la region oscura debajo

!Proceso de homogenizacién en donde se sustituye el medio heterogéneo por un medio continuo equivalente.
Este proceso se basa en la respuesta promedio del medio original cuando la longitud de onda de la luz incidente es
grande en comparacion a las dimensiones del sistema [13].
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Fig. 2: a) Esquema de un arreglo periédico cuadrado de nanocilindros de oro —extraido de [9]—. b) Calculos de la
reflectancia —extraidos de [9]— como funcién de la longitud de onda A, para distintos dngulos de incidencia, y ¢) de
la relacién de dispersiéon —extraida de [9]—, considerando nanocilindros inmersos en una matriz de aire (n = 1), sobre

un sustrato de vidrio (n = 1.5), de 360 nm de largo, 25 nm de didmetro y una separaciéon de 60 nm entre ellos. En d)
se grafican los resultados experimentales —extraidos de [10]— del corrimiento de las PSLR excitadas para un arreglo
de nanocilindros inmersos en agua y soportados por un sustrato de vidrio para un angulo de incidencia de 46° y 73°;
para este caso se emplearon cilindros de altura de 90 nm, de didmetro de 134 nm y una separacién de 320 nm. Las
mediciones se realizaron cuando las oscilaciones del plasmon se acoplan con la matriz (PSLRy,0) y con el sustrato
(PSLRsus)-

de la linea punteada inferior derecha representa las combinaciones de energia y vector de onda
sin sentido fisico?. En la Fig. 2d) se muestra el corrimiento de la longitud de onda de excitacién
0 de las PSLRs como funcién del indice de refraccion de la matriz n —medido en unidades de
indice de refraccion (Refractive Index Units, RIU)— cuando un haz de luz que incide a 46° (lineas
punteadas) y a 73° (lineas solidas) se difracta por la matriz de agua (lineas roja y magenta) y
por el sustrato de vidrio (lineas azul y morado). Dentro de la grafica se muestran los valores de la
sensibilidad d\/dn para cada caso.

2La proyeccion del vector de onda perpendicular a la interfaz esta dada por k. = (w/c)n.m cos;, donde w y 8;
son la frecuencia angular y el angulo de incidencia de la onda plana incidente, respectivamente. La combinaciéon de
hw y k. en la region negra de la Fig. 2c¢) corresponde a valores donde cosf; > 1, dando como resultado un angulo
complejo de incidencia, por lo que no tiene sentido fisico.
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Los biosensores basados es nanoestructuras periédicas ordenadas, como el de nanocilindros
mostrado en la Fig. 2a), pueden ser sintonizados a una longitud de onda particular al ajustar
el parametro de red del arreglo, permitiendo optimizar la medicién del sensor para cada tipo
de muestra, ademéas de ser compatibles con equipos comerciales actuales [9]. Sin embargo, la
fabricacién de arreglos ordenados de NPs presenta una complicacion técnica de alto costo y largo
tiempo de fabricacion [6], por lo que en esta tesis se propone el uso de un arreglo bidimensional
desordenado de NPs esféricas que presente una respuesta colectiva semejante a la reportada
en [9] y [10]. Se ha observado que la respuesta colectiva en un arreglo desordenado también es
sintonizable segtn las propiedades de las NPs empleadas, por lo que su uso en sensado no sélo
cuenta con las ventajas de los sensores propuestos en [9] y [10], sino también una reduccién en los
precios y tiempos de fabricacion.

Para caracterizar la respuesta 6ptica de un arreglo bidimensional desordenado de NPs
esféricas plasmonicas se emplea el modelo de esparcimiento coherente (Coherent Scattering Model,
CSM) [14], el cual proporciona expresiones analiticas para los coeficientes de amplitud de reflexion
y de transmisiéon para una monocapa de NPs esféricas, idénticas, y desordenadas. Las expresiones
dadas por el CSM dependen de las componentes de la matriz de esparcimiento que aparece
en la solucién de Mie —que resuelve los campos EMs esparcidos por una esfera iluminada por
una onda plana monocromatica [15]—, asi como la respuesta EM del material con que estan
hechas las particulas esféricas de la monocapa: la funcion dieléctrica e(w). Para caracterizar una
excitacion equivalente a la PSLR estudiada en [9] y [10], es decir, una respuesta colectiva apta
para el biosensado, se calcula la reflectancia y transmitancia del sistema monocapa mediante los
coeficientes de amplitud de reflexién y transmision del CSM.

Adicional a la caracterizacién de la respuesta 6ptica de una monocapa desordenada de
NPs esféricas e idénticas dada por el CSM, se realiza una comparacion entre ésta y la respuesta
optica de los biosensores comerciales basados en SPPs. La comparacion se realiza mediante un
anéalisis de sensibilidad (el corrimiento de la longitud de onda de la resonancia respecto al cambio
del indice de refraccion de la matriz d\,.s/dn) y de la figura de mérito (Figure Of Merit, FoM) de
bulto FoMp —definida como (§Ares/0n)/I", con I' la anchura a media altura (Full Width at Half
Maximum, FWHM)—, como se efecttia en [16], donde se compara experimentalmente la respuesta
optica de una monocapa desordenada de nanodiscos (NDs) de oro |ver Fig. 3a)| con la de una
pelicula continua de oro. Los NDs empleados en [16] son nanocilindros de 30 nm de altura y 120
nm de didmetro®, mientras que el grosor de la pelicula continua es de 50 nm: estos parametros
sintonizan la LSPR de los ND y el SPP a 700 nm, considerando #; = 70°. En la Fig. 3b) se grafica
la longitud de onda de resonancia A5 del arreglo desordenado de NDs, que coincide con la LSPR
de los nanocilindros individuales, como funcién del angulo de incidencia 6;; los valores de Ay¢s
corresponden a los minimos de la transmitancia graficada en el recuadro dentro de la Fig. 3b). En
la Fig. 3c) i) se grafican la reflectancia y la transmitancia en una configuracion de iluminacion
directa del arreglo desordenado de NDs, mientras que en la Fig. 3c) ii) se grafica la reflectancia,
en configuracion ATR, para la pelicula continua de oro, en ambos caso se considera una matriz
de agua (n = 1.33) y de agua con distintas concentraciones de etilenglicol. Finalmente, en la Fig.
3c) iii) se grafica el corrimiento de la resonancia d\.s como funcion del indice de refraccion de la
matriz; la sensibilidad tanto del SPP como la LSPR de los NDs se muestran dentro de la gréfica.
A partir de la Fig. 3c) se concluye en [16] que la sensibilidad del SPP (3,300 nm RIU™!) es mayor

3En [16] no se da informacién sobre la fracciéon de cubierta ni de la distancia minima promedio entre NDs.
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Fig. 3: a) Micrografia de electrones de barrido de la muestra del arreglo desordenado de NDs —nanocilindros de 30
nm de altura y 120 nm de didmetro— de oro sobre vidrio. El recuadro interior muestra una fotografia de la muestra
con un sustrato de 2.5 cm de didmetro. b) Grafica de la longitud de onda de resonancia Ares del arreglo desordenado
de NDs como funciéon del angulo de incidencia para ambas polarizaciones: s y p. Los valores de A\res corresponden
a los minimos de la transmitancia graficada dentro del recuadro. ¢) Grafica i) de la transmitancia y reflectancia del
arreglo de NDs en iluminacion directa y ii) de la reflectancia de una pelicula delgada de oro de 50 nm de grosor en
una configuracién ATR como funcién de la longitud de onda A, considerando una matriz de agua (n = 1.33) y de agua
con distintas concentraciones de etilenglicol; iii) corrimiento de Ares presente en la pelicula delgada y en el arreglo de
NDs; el valor de la sensibilidad de cada arreglo se encuentra dentro de la grafica. Todas las graficas fueron extraidas
de [16].

a la del arreglo desordenado de NDs (178 nm RIU™!), lo cual también ocurre con las FoM: para
el SPP se obtiene que FoMp spp ~ 57 RIU™!, mientras que para los ND FoMp np =~ 2 RIU L.
Los resultados reportados en [16] para la sensibilidad y la FoMp son consistentes con lo reportado
en la literatura [17, 18|.

El objetivo de esta tesis de licenciatura es caracterizar la respuesta EM de una monocapa
desordenada de NPs esféricas idénticas soportada por un sustrato, calculando la reflectacia y
transmitancia de forma analitica por el formalismo del CSM (considerando monocapas formadas
por NPs de oro y de plata), y compararla tanto con la de una pelicula continua de 50 nm de
grosor (sistema empleado en biosensores comerciales) [16], como con la de una monocapa de
nanocilindros ordenados |9, 10] y con la de una monocapa de nanodiscos desordenados [16], y
evaluar si el sistema de NPs esféricas desordenadas es apto para el biosensado.

Para determinar si una monocapa desordenada de nanoparticulas esféricas puede ser
empleada como biosensor, se realizaron calculos de la reflectancia en ATR para una monocapa
de NPs embebidas en agua y soportadas por un sustrato de vidrio, considerando que la funcién
dieléctrica de las NPs en la monocapa estd dada por el modelo de Drude-Sommerfeld. Se caracterizé
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un modo plasménico distinto a las SPRs de particulas individuales mediante variaciones del radio
de las NPs y de la fraccién de cubierta de las monocapa. Es decir, primero se estudié el supuesto
modo plasmoénico colectivo para una monocapa de NPs ideales, y posteriormente se estudiaron
monocapas con NPs de materiales reales: oro y plata. Mediante la caracterizacién, variando
nuevamente el radio de las NPs de la monocapa y la fracciéon de cubierta de ésta, se determinaron
los parametros 6ptimos para que las monocapas de NPs de oro y de plata sean propuestas como
biosensores. Finalmente, se comparé la sensibilidad del supuesto modo plasmonico colectivo ante
cambios en el indice de refracciéon de la matriz donde estan embebidas las NPs con la sensibilidad
del SPP excitado en una pelicula continua de oro de 50 nm (sensores comerciales) y con propuestas
de arreglos nanoestructurados para el biosensado publicados en [9, 10, 16]; asimismo se calcularon
las FoM de bulto para el supuesto modo plasménico colectivo y para el SPP considerado tanto
oro como plata para las NPs en la monocapa y para la pelicula continua.

Esta tesis estd dividida en tres partes: Teoria (capitulo 1), Respuesta Optica de una
monocapa desordenada de nanoparticulas esféricas (capitulo 2) y Conclusiones. En el capitulo
1, se presentan en la seccién 1.1 la solucién tipo ondas planas de las ecuaciones de Maxwell y
las ecuaciones de Fresnel para describir el comportamiento de una onda plana monocromaética al
incidir sobre una superficie plana entre dos medio materiales lineales, homogéneos e is6tropos,
mientras que en la seccion 1.2 se estudia la solucion de Mie, que resuelve las ecuaciones de Maxwell
para una particula esférica, empleando la matriz de esparcimiento que relaciona los campos EMs
esparcidos por la esfera con los campos EMs incidentes, explicando el problema de absorciéon y
esparcimiento de luz por una particula esférica de material y tamafio arbitrario. En la seccion
1.3 se estudia la respuesta EM de materiales plasmoénicos en bulto y a escala nanométrica: en
la subseccion 1.3.1 se presenta el modelo de Drude-Sommerfeld (respuesta EM de un gas de
electrones libres) para la funciéon dieléctrica, mientras que en la secciéon 1.3.2 se presenta un
método para determinar los parametros del modelo de Drude-Sommerfeld que ajustan a los
datos experimentales de la funcion dieléctrica del oro y de la plata, asi como una correccién por
tamano de la funcién dieléctrica para NPs esféricas; asimismo, en la seccion 1.3.3 se presentan
los plasmones, que son oscilaciones colectivas resultado del acoplamiento entre una onda plana
y los electrones libres de algtin material. En la seccién 1.4 se estudia el CSM, que proporciona
expresiones analiticas para los coeficientes de amplitud de reflexiéon y de transmisiéon de una
monocapa desordenada de NPs esféricas e idénticas, suspendida en el espacio libre (seccion 1.4.1)
y soportada por un sustrato (seccion 1.4.2), cuando una onda plana monocromatica incide sobre
la monocapa. Posteriormente, en el capitulo 2, se presentan en la secciéon 2.1 los resultados de la
reflectancia de una monocapa de NPs con una funcién dieléctrica tipo Drude, suspendida en el
espacio libre (subseccion 2.1.1) y soportada por un sustrato e iluminada en una configuracion
ATR (subseccion 2.1.2). En la seccion 2.2 se presentan los resultados de la reflectancia en una
configuracion ATR de un monocapa de NPs de oro y de plata y en la seccién 2.3 se realiza un
analisis de sensibilidad para una monocapa de NPs esféricas de oro y se compara con la de una
pelicula continua de oro 50 nm de grosor y con la propuestas de sistemas nanoestructurados. Por
ultimo, se escriben las conclusiones, con base en los resultados del capitulo 2, para el posible
empleo de una monocapa de NPs de oro y de plata como biosensor, asi como trabajo a futuro.




Capitulo 1

Teoria

En este capitulo se estudia la interaccién de la luz con la materia, caracterizada por una
funcion dieléctrica dependiente de la frecuencia, que se modifica segtn el tamafio del objeto. En
la primera seccién se presentan la solucién de ondas planas a las ecuaciones de Maxwell y las
condiciones que se imponen a los campos electromagnéticos (EMs) al propagarse a través de
un medio homogéneo, lineal e isétropo, y al cruzar una interfaz arbitraria a otro medio con las
mismas caracteristicas, asi como el caso particular de la reflexion y transmisiéon de una onda plana
al cruzar una interfaz plana, que deviene en las férmulas de Fresnel. En la segunda seccién se
presenta la soluciéon de Mie, que consiste en la solucién al problema de absorcién y esparcimiento
de luz debido a una particula esférica de tamafio y material arbitrario al ser iluminada por una
onda plana monocromética, dando como resultado los campos EMs esparcidos por la particula.
En la tercera secciéon se presenta el modelo de Drude-Sommerfeld para la funciéon dieléctrica
como respuesta EM de materiales plasmonicos, asi como un método para ajustar las mediciones
experimentales de la funcién dieléctrica y poder hacer la correccién de tamano para particulas
esféricas pequerias; asimismo se definen los plasmones —acoplamiento de la luz con los electrones
libres de un material— al considerar materiales cuya respuesta EM es descrita por el modelo de
Drude-Sommerfeld, asi como el caso de materiales mas realistas (oro y plata). Finalmente, en la
cuarta seccidn, se presenta la respuesta EM de una monocapa de particulas esféricas idénticas,
descrita por el modelo de esparcimiento coherente (Coherent Scattering Model, CSM) en donde
se calculan los coeficientes de amplitud de reflexién y transmisién para un sistema monocapa de
NPs esféricas idénticas, inmersa en un medio dieléctrico (denominado matriz) y soportada por un
sustrato dieléctrico.

1.1. Ecuaciones de Maxwell y férmulas de Fresnel

Las ecuaciones de Maxwell describren, junto con la fuerza de Lorentz, toda la electrodiné-
mica y en su forma diferencial estdn dadas por las siguientes expresiones [19]:
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Ecuaciones de Maxwell en el sistema internacional de unidades

donde E es el campo eléctrico y B, el campo magnético; pior es la densidad volumétrica de carga
total y Jiot, la densidad volumétrica de corriente total; g9 es la permitividad eléctrica del vacio y
1o, la permeabilidad magnética del vacio.

Al desacoplar las ecuaciones de Maxwell, los campos EMs obedecen la ecuaciéon de onda
[20], que al emplear la transformada Fourier! y considerar una region del espacio sin fuentes
(ptot = 0y Jior = 0), se obtiene la ecuacion de Helmholtz para E y B [19]

V’E + k’E = 0, (1.2a) V’B + k°B = 0. (1.2b)

Una de las soluciones a la ecuaciéon de Helmholtz para los campos EMs son las ondas planas, es
decir, que los campos EMs son de la forma [21]

E(r,t) = Ege!kT—t), (1.3a) B(r,t) = Boe!kr—«b) (1.3b)

en donde Eg y Bg representan las amplitudes de los campos EMs, k es el vector de onda y w
es la frecuencia angular; la triada de vectores {k, E, B} constituye una base ortogonal derecha
en el vacio [19]. Para un medio material caracterizado por una funcion dieléctrica e(w) y una
permeabilidad magnética p, se define el indice de refraccion del medio n(w) como

Indice de refracciéon

Tanto n(w), como e(w) y p se determinan de forma experimental y son, en general, cantidades
complejas. Para que las ondas planas sean solucién de las ecuaciones de Maxwell, es necesario
que se cumpla la relacién de dispersion, que relaciona a la magnitud del vector de onda k con la
frecuencia angular w de la siguiente manera

Relaciéon de dispersion

en donde ¢ = \/1/egug es la velocidad de la luz.

L f(rw)] = [ f(r, t)e'® ™= dt con k una funcion de w. La transformada de Fourier inversa es entonces
T, 0)] = 5z [0, flr,w)e! D duw.
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1.1 Ecuaciones de Maxwell y férmulas de Fresnel

A partir de las ecuaciones de Maxwell se construye el teorema de conservacion de la energia
[19], escrito en términos del vector de Poynting S, que representa el flujo de energia EM por
unidad de tiempo y unidad de area. Al considerar campos EMs de la forma de ondas planas [Ec.
(1.3)], el vector de Poynting esta dado por [20]

Vector de Poynting

S=E x H, (1.6)

en donde H = B/p es el campo H y * corresponde a la operacion complejo conjugado.

Las ecuaciones de Maxwell imponen condiciones a la frontera sobre los campos EMs
cuando estos cruzan la frontera entre dos medios distintos, denominada interfaz. En la Fig. 1.1 se
muestra la interfaz entre dos medios arbitrarios caracterizados por la funcion dieléctrica ¢; y la
permeabilidad magnética p;, con ¢ = 1, 2 dependiendo del medio. Para deducir las condiciones a
la frontera de los campos EMs sobre la interfaz, con vector normal 1, se evaliian los campos EMs
en un cilindro con caras de area A y altura ¢ |ver Fig. 1.1a)|, asi como en un circuito de largo [ y
altura § [ver Fig. 1.1b)]. Al considerar el limite 6 — 0, evaluando los campos EMs sobre la interfaz,
la ausencia de fuentes externas (oezt = 0y Kepe = 0) v que los medios que conforman a la interfaz
son lineales, homogéneos e isotropos, los campos EMs obedecen las siguientes condiciones [19]:

Condiciones de frontera de los campos EMs sin fuentes externas

e1BL — ey Bt =0, (1.7a) El —El =0, (1.7b)
gl gl

Bit — By =0, (1.7¢) =L =2y (1.7d)
121 K2

donde L corresponde a la componente perpendicular a la interfaz y ||, a la paralela.

7 Medio 1 Medio 1

Medio 2 Medio 2

Fig. 1.1: Esquema de una interfaz entre dos medios distintos y arbitrarios con a) una densidad de carga superficial
otot y b) una densidad de corriente superficial K¢o:. Los campos EMs son evaluados en a) en el cilindro de 4rea Ay
altura § — 0 y en b) en el circuito de largo [ y altura § — 0. En ambas figuras el vector normal a la superficie es 1.

Cuando una onda plana [Ec. (1.3)] incide sobre la interfaz entre dos medios lineales,
homogéneos e isotropos, ésta se descompone en una onda plana reflejada y una transmitida. Al
describir el medio de incidencia y de transmisiéon por su indice de refraccion n; y ne, respectivamente,
e imponer las condiciones a la frontera del los campos EMs [Ecs. (1.7)], validas para todo tiempo
y todo punto en la interfaz, las fases de las tres ondas son iguales, por lo que se cumple:
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Ley de reflexion y ley de Snell

0; = 0,, (1.8) n; sin 6; = ny sin 0, (1.9)

en donde 0; es el angulo de incidencia; 6,., el de reflexién y 6;, el de transmision; los tres medidos
respecto la direccion normal a la interfaz. La Ec. (1.8) es la llamada ley de reflexion mientras que
la Ec. (1.9) es conocida como la ley de Snell?, y determinan la direccién de propagacion de las
ondas planas reflejada y el transmitida.

Los coeficientes de amplitud de reflexiéon r y de transmisiéon ¢ se definen como el cociente
de las amplitudes del campo eléctrico reflejado E”, y transmitido E?, respectivamente, entre
el campo eléctrico incidente E? . El valor de los coeficientes de amplitud r y t depende de la
polarizaciéon del campo eléctrico incidente, es decir, de la direccién en la que E? oscila respecto
al plano definido por el vector normal a la interfaz y la direccién de propagaciéon de la onda
plana incidente, denominado plano de incidencia. En la Fig. 1.2 se muestra una onda plana que
se propaga en el medio de incidencia (con indice de refraccion n;) en la direccion k?, e incide
sobre la interfaz a un dngulo ; respecto al vector normal a la interfaz. La onda plana se refleja
con un angulo 0, = 0; y se propaga en una direccion k", y también se refracta en un angulo 6,
dado por la Ec. (1.9), y se propaga en una direccién k'. En la Fig. 1.2a) el campo eléctrico oscila
en direccion perpendicular al plano de incidencia, por lo que se le denomina polarizacion s (del
alemén senkrecht), mientras que en la Fig. 1.2b) el campo eléctrico oscila paralelo al plano de
incidencia, por lo que se le denomina polarizacion p (del aleméan parallel).

a) b)

Bi
Medio 1 n; Medio 1 n;
Medio 2 n,; Medio 2 n;

Fig. 1.2: Esquema de una onda plana en polarizacién a) s y b) p que se propaga en una direccién k' e incide con un
angulo de incidencia 6; sobre una interfaz plana entre dos medio lineales, homogéneos e isétropos, donde el medio de
incidencia tiene un indice de refraccion n; y el de transmisién n¢. El vector de onda reflejado forma un angulo 6, = 6;
con la direccién normal a la interfaz, dado por la ley de reflexion [Ec. (1.8)] y el vector de onda transmitido se propaga
con un angulo 0; dado por la ley de Snell [Ec. (1.9)]. En el esquema se asume que la orientacién de los campos EMs
incidentes (E?, B?) se preserva en los campos EMs reflejados (E”, B”) y transmitidos (E?, B?), es decir, que no hay
un cambio de fase de los campos EMs al interactuar con la interfaz.

En polarizacién s el campo eléctrico es perpendicular al plano de incidencia y paralelo a la
interfaz por lo que, mediante la Ec. (1.7b), E® + E” = E, en donde se asume que la orientacién

2La ley fue nombrada asi debido al fisico holandés Willebroerd Snellius, aunque investigaciones mas recientes
indican que el registro mas antiguo de esta ley (correctamente formulada) fue en el afo 984 en el libro On the
Burning Instruments del matematico persa Ibn Sahl [22].
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1.1 Ecuaciones de Maxwell y férmulas de Fresnel

del campo eléctrico incidente se preserva tras la reflexiéon y la transmisiéon, como se observa en la
Fig. 1.2a). Al emplear la continuidad de la componente paralela a la interfaz de B/u [Ec. (1.7d)],
la relacion E = (¢/n)B, la ley de reflexion [Ec. (1.8)] y de Snell [Ec. (1.9)], asi como considerar
medios no magnéticos (= pp), se obtienen los coeficientes de amplitud 7 y ¢ para polarizacion s,
dados por [20]

Coeficientes de amplitud para polarizaciéon s

2 _ 2
n; cos by — /ng —n; (110) ¢ — 2n; cos 0; (1.11)
. L= . .

)
n; cosb; + /n? — n?sin? 6, n; cos 0; + \/n? — n?sin?0;

Para polarizaciéon p el campo eléctrico es paralelo al plano de incidencia, y por tanto tiene una
componente paralela y una perpendicular a la interfaz, como se observa en la Fig. 1.2b). Las
condiciones a la frontera de los campos EM [Ec. (1.7b)] imponen que E’cosf; — E" cosf, =
E! cos ;. Al asumir que los campos EMs reflejado y transmitido no tienen una diferencia de fase
respecto a los campos EMs incidentes, y al emplear las Ecs. (1.7d), (1.8) y (1.9), asi como la
relacion E = (¢/n)B y considerar medios no magnéticos, se calculan los coeficientes de amplitud
r y t para polarizacion p, dados por [20]

Coeficientes de amplitud para polarizaciéon p

2 2 _ p2gip2

ng cos 0; — n;\/ny — ng sin®6; ) ,

rp= i : (112) tp _ 2n;n4 cos b; : (113)
Z 2 5in? 0,

2 2 2
N} COS 0; + n; ny — n; Sin 0; nf cos 0; + n; "? -

sin? 0,

Py =

Dado que los coeficientes de amplitud dependen de los indices de refracciéon de los medios que
conforman la interfaz, es posible hacer la distincion entre dos casos al analizar el término dentro
de la raiz cuadrada en las Ecs. (1.10)—(1.13): incidencia externa (n; > n;) e incidencia interna
(n < n;). En la Fig. 1.3 se grafican los coeficientes de amplitud r (lineas continuas) y t (lineas
discontinuas) en funcion del dngulo de incidencia ; para una interfaz entre aire (n = 1) y un
medio con un indice de refracciéon n = 1.5, en configuraciéon de incidencia externa |[Fig. 1.3a)]
e interna [Fig. 1.3b)| para ambas polarizaciones, en donde las lineas azules corresponden a la
polarizacién s y las rojas a p. Para el caso de incidencia interna n; < n; los coeficientes de
amplitud son cantidades complejas, por lo que se grafica tanto su parte real como la imaginaria
en la Fig. 1.3b). En la Fig. 1.3 se muestran dos valores particulares para el angulo de incidencia.
Uno de ellos es el angulo Brewster 6, valor al que el coeficiente de amplitud de reflexion r, [Ec.
(1.12)] es igual a cero. El angulo de Brewster esta dado por [20]

tanfp = 2, (1.14)

n;
tanto para incidencia externa [Fig. 1.3a)|, donde 65 ~ 56°, como para interna [Fig. 1.3b)|, donde
O ~ 33°. El cambio de signo del coeficiente de reflexién r, para 6; > 0p corresponde a un cambio
de fase de 7 radianes del campo eléctrico reflejado respecto al campo eléctrico incidente. De la

Ec. (1.14) se deduce que el angulo de Brewster de incidencia externa 6% es complementario al

de incidencia interna Oigt, es decir, 0% + 9%“ = 90°, como se observa en las graficas de la Fig.

1.3. Un segundo valor particular para el angulo de incidencia es el d4ngulo critico 6., el cual se
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Fig. 1.3: Coeficientes de amplitud r (lineas continuas) y t (lineas discontinuas), en funcién del angulo de incidencia
0;, en configuracion de incidencia a) externa e b) interna para una interfaz entre aire (n = 1) y un medio con indice
de refraccion n = 1.5. Los célculos para polarizaciéon s se muestran en azul y para p en rojo; en el caso de incidencia
interna, los coeficientes de amplitud son cantidades complejas y se grafica tanto su parte real, como la imaginaria. Se
indica la posicion tanto para el &ngulo de Brewster g como para el dngulo critico 6. mediante las flechas grises.

observa solo en incidencia interna (n; > n;) y cumple que [20]

sinf, = L. (1.15)
n;

Al sustituir la Ec. (1.15) en la ley de Snell [Ec. (1.9)] se obtiene que 6; = 90°, por lo que para
0; > 0. toda la luz se refleja (nada se transmite), es decir, se esta en el régimen de reflexidn total
interna. En la Fig. 1.3b) se observa que los coeficientes de amplitud son maximos en 6. ~ 41° sin
embargo, para 0; > 6., los coeficientes de amplitud [Ecs. (1.10)—(1.13)] son cantidades complejas,
lo que indica que los campos eléctricos reflejado y transmitido tienen un desfase, distinto de 7
radianes, respecto al campo eléctrico incidente.

Para corroborar que toda la luz es reflejada en incidencia interna para 6; > 0. se considera
la conservacion de la energia transportada por los campos EMs al cruzar la interfaz. Al calcular el
promedio temporal® del vector de Poynting [Ec. (1.6)], se obtiene la irradiancia I [20], dada por

nceg

I=(8S)=— EE", (1.16)

que corresponde a la energia promedio por unidad de tiempo y unidad de area transportada
por los campos EMs en la direccion k [19]. Para calcular la potencia P, definida como energia
por unidad de tiempo, transportada por los campos EMs al cruzar la interfaz se multiplica la
Ec. (1.16) por la seccion transversal de un haz de luz. En la Fig. 1.4 se muestran las secciones
transversales de un haz que incide a un angulo 6; sobre la interfaz entre dos medios con indice de
refraccidon n; y ng, respectivamente. Cuando el haz se refleja, a un angulo 6, = 0;, y se refracta a
un angulo 6y, la seccion transversal del haz cambia. Si el area de los haces justo en la interfaz es
A, mediante la ley de reflexion [Ec. (1.8)] y la ley de Snell [Ec. (1.9)], la seccion transversal del
haz incidente y el reflejado es A cos 6;, mientras que la del haz transmitido es A cos ;. Al emplear
la Ec. (1.16) y multiplicarla por el 4rea de cada uno de los tres haces mostrados en la Fig. 1.4, se

3El promedio temporal del vector de Poynting es (S); = (1/7) fttJrT S(t')dt', y para campos EMs tipo ondas

planas es (S); = (1/2) Re[E x (B/u)*] [21].
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Acosb; 3 Acos0,

Medio 1 n;
Medio 2 ny

Fig. 1.4: Seccion transversal de un haz de luz incidiendo en una interfaz entre dos medio lineales, homogéneos e
isétropos con indices de refraccién n; y n¢. El haz incide sobre la interfaz a un angulo de 6;, se refleja con un angulo
0, y se transmite a un angulo 60, calculados mediante las leyes de reflexién y de Snell, respectivamente. El area del
haz sobre la interfaz es A, mientras que en los haces, al propagarse, es A cosf, en donde 6 es el angulo de propagacion
respectivo para cada haz.

obtiene que la energia por unidad de tiempo transportada por cada haz de luz es

nceg
2

P=1TAcosf = EE" cos,

en donde el angulo 6 e indice de refracciéon n toman los valores de 6; y n; para el haz incidente y el
reflejado, mientras que toma los valores de 0; y n; para el haz transmitido. Cuando se normaliza
la energia por unidad de tiempo transportada por el haz reflejado y por el haz transmitido entre
la del haz incidente, se obtienen las expresiones de la reflectancia R y la transmitancia 7' [20)]

Reflectancia y transmitancia

ny cos b;

R=rr* (1.17) tt, (1.18)

n; cos 6y

en donde r es el coeficiente de amplitud de reflexiéon y t el de transmision, dados por las Ecs.
(1.10)—(1.13).

En la Fig. 1.5 se grafican la reflectancia (lineas continuas) y transmitancia (lineas discon-
tinuas) en funciéon del angulo de incidencia 6;, para polarizacion s (en azul) y p (en rojo), de
un haz de luz que incide en la interfaz entre aire (n = 1) y un medio con indice de refraccion
n = 1.5, para una configuracion de incidencia externa [Fig. 1.5a)| e incidencia interna |[Fig. 1.5b)].
En la Fig. 1.5 se observa que R, = 0 para el angulo de Brewster, tanto para incidencia interna
como externa. Asimismo, se aprecia que la relacion R+ T = 1 se cumple para todo angulo de
incidencia y en particular para 6; > 0. se cample que R, = Ry = 1y que Ts = T), = 0. La relacion
R+T =1 es valida ya que se consideraron medios materiales sin absorcién. En general, la funcion
dieléctrica (¢ = n?, para medios no magnéticos) es compleja, donde la parte imaginaria Im|[e]
se asocia con la absorcion de energia por el material [23]. Cuando la luz se propaga a través de
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Fig. 1.5: Reflectancia (lineas continuas) y transmitancia (lineas discontinuas) en funcién del angulo de incidencia 6;,
en configuracion de incidencia a) externa y b) interna para una interfaz entre aire (n = 1) y un medio con indice de
refraccion n = 1.5. Los calculos para polarizaciéon s se muestran en azul y para p en rojo. Se indica la posicién tanto
del angulo de Brewster 8p, como del angulo critico 8. mediante las flechas grises.

algiin medio absorbente, se cumple en general
R+T+A=1,

en donde el término A es la energia absorbida por el material, relativa a la energia del haz
incidente.

1.2. Solucién de Mie

El problema de absorcién y esparcimiento de luz por una particula esférica de tamano
arbitrario fue resuelto por el fisico aleman Gustav Mie en 1908 [24]. La soluciéon de Mie consiste
en expandir una onda plana monocromatica, que ilumina a una esfera de tamano y material
arbitrario, en una base de armonicos esféricos vectoriales que representan una base ortogonal,
cuyos elementos satisfacen las ecuaciones de Maxwell [15]. Al considerar las condiciones de
contorno que satisfacen los campos EMs sobre la superficie de la esfera, se escriben los campos
EMs dentro de la particula y los campos esparcidos por ésta como una serie de armoénicos esféricos
vectoriales, cuyos coeficientes corresponden a una expansion multipolar y son conocidos como
los coeficientes de Mie [15]. A pesar de que existen publicaciones previas a la de Mie en donde
el problema de la absorcién y esparcimiento de luz es tratado de forma semejante, el trabajo
de Mie destaco debido al desarrollo de relaciones recursivas que facilitan el calculo numérico y
a que discute la convergencia de los resultados [25]. El desarrollo de una solucién apta para el
célculo numérico permitié que en el articulo de Mie se describieran diez propiedades de la luz al
interactuar con suspensiones diluidas de particulas esféricas [24], lo que contribuy6 al impacto de
su solucion sobre el trabajo de otros autores [25]. El desarrollo de la solucién de Mie descrito en
esta seccion se basa principalmente en [15].

Para el estudio del esparcimiento por una particula arbitraria inmersa en un medio con
indice de refracciéon n,,, denominado matriz, se considera que la particula es iluminada por una
onda plana monocromatica con una longitud de onda A, cuya direcciéon de propagaciéon define la
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Haz incidente

Fig. 1.6: Diagrama del plano de esparcimiento (en verde) definido por el vector r, posicion donde se evaltian los
campos EMs, y el vector &;, cuando una onda plana monocroméatica propagandose en direccién z (en rojo) ilumina a
una particula arbitraria. La base cartesiana para vectores se muestra en azul, mientras que la base esférica se muestra
en negro. Las direcciones paralelas || y perpendiculares L al plano de incidencia para el campo eléctrico incidente,
denotado por el subindice i y el esparcido, denotado por el subindice s, se muestran en morado; el haz incidente se
muestra en rojo.

direccioén z, es decir,
E' = (B8, + E}g,)e'F* 0, (1.19)

donde k = 27n,,, /A es el nimero de onda. En la Fig. 1.6 se muestra una particula localizada en el
origen, iluminada por una onda plana monocromatica [Ec. (1.19)] que se propaga en la direccion
z. De forma anéloga al plano de incidencia, se construye el plano de esparcimiento (en verde en la
Fig. 1.6), con el vector de la direccion de esparcimiento &, y la direccion del haz incidente €., que
define las componentes ortogonales | y paralelas || de los campos EMs, asi como su polarizacion.
Los vectores unitarios perpendicular y paralelo al plano de esparcimiento de la onda incidente,
éi y éﬁ, respectivamente, y de los campos EMs esparcidos &7 y éﬁ estan dados por

N ~ . ~
& = —é, =sinpé, —cospé,, (1.20a) €| = Cosp ey s pey, (1.20b)

& =&, (1.21a) & = &. (1.21b)

Al despejar &, y &, de las Ecs. (1.20) y reescribirlos en la base de los vectores unitarios en la
direccion perpendicular y normal al plano de esparcimiento, como &, = Singoéﬂ_ + coscpéf| y
&, = —cosp@& + sinnpéﬁ, se obtiene que el campo eléctrico incidente E? [Ec. (1.19)] se puede
escribir como

E’ = [(cos 9 E! + sin @E;)éi + (sin pE% — cos gDE;)éﬁ]eikz = E'& + Eﬁéﬁ, (1.22)

en donde se omite el término de la fase temporal e~** y la fase espacial e** se incluye en los

coficientes £ y Eﬁ Adicionalmente, al considerar para el campo eléctrico esparcido tiinicamente
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los términos que corresponden al campo lejano, es decir, el término con componentes transversales,
que decae como r~! y cumple con la relacion kr < 1, el campo esparcido E® puede escribirse

como |15
[ ] eikr eikr
s s __ s as SAS
E XX —ik;’r‘EO = —/Lkr (EJ_eJ_ +EHeH>, (123)

en donde Ej es la amplitud del campo esparcido, £ y Eﬁ sus componentes en la base de los
vectores paralelo y perpendicular al plano de esparcimiento [Ec. (1.21)]. Asimismo, es posible
relacionar al campo eléctrico esparcido E® por una particula localizada en el centro de coordenadas
[Ec. (1.23)] con el campo eléctrico incidente E¢ [Ec. (1.22)], mediante el operador de esparcimiento
de campo lejano F(f{l, Rs) [26]

Qs
67’k r

E° = F(k', k*)E', (1.24)

r

donde F depende de la direccién de la onda plana incidente ki y de la direccién del campo
eléctrico esparcido k®. Al considerar la forma asintética del campo eléctrico esparcido [Ec. (1.23)]
y su relaciéon con el campo eléctrico incidente [Ec. (1.24)], se pueden relacionar las componentes
perpendiculares del campo esparcido y el campo incidente de una onda plana en la base de los
vectores perpendiculares y paralelos al plano de incidencia mediante la matriz de esparcimiento S

15]
S ik(r—z 7
E; :e( ) (S Sy Ej (1.25)
E3 —ikr \Ss S1)\E", ’

endonde S; = S;(0, ¢), con j = 1,2,3 y 4, son funciones complejas, ademéas de que las componentes
de la matriz de esparcimiento en la Ec. (1.25) dependen en general de la geometria de la particula
iluminada por la onda plana.

1.2.1. Solucién a la ecuacidén de onda con simetria esférica

Las ecuaciones de Maxwell, al considerar una regiéon del espacio sin fuentes y campos EMs
armonicos en el tiempo, se reescriben como [21]

V-E=0, (1.26a) V-H=0, (1.26b)
V x E =iwuH, (1.26¢) V x H = —iwe(w)E, (1.26d)
en donde H = B/ es el campo H, y tanto la funcion dieléctrica e(w) como la permeabilidad

magnética p del material son funciones continuas. Al desacoplar las ecuaciones de Maxwell, se
concluye que los campos EMs son soluciones a la ecuacion de Helmholtz vectorial [Ecs. (1.2)] [21]

V2E + k’E =0, V2H + k*H = 0,

en donde k = nkg es la magnitud del vector de onda, n es el indice de refraccion en la region del
espacio donde se evalaan los campos EMs [Ec. (1.4)] y kg = w/c es la relacion de dispersion en el
vacio [Ec. (1.5)].
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1.2 Solucién de Mie

Se propone un campo vectorial M tal que [15]
M=V x (r¢), (1.27)

donde 1 es una funcién escalar y r el vector de posicion; dado que M es el rotacional de ri, se
cumple que V-M = 0, y que M y r son vectores perpendiculares®. La ecuacion de Helmholtz
para M, dado que el operador laplaciano y el rotacional conmutan®, es

VM + kM = V x [V2 (ry) + k% (r4)]

y como se cumple que® V2(riy)) = 2Vy +rV2y y que V x (V) = 0, la ecuacién de Helmholtz
para M puede reescribirse como

VM + k*M =V x [r (V) + k%)) . (1.28)
Adicional a M, se define el vector N como [15]

_V><M

N
k )

(1.29)

cuyo laplaciano es V2N = V2(V x M/k) = V x (V2M/k), y por tanto la ecuacién de Helmholtz

para N es

VM
k

1
V2N+k‘2N=V><< >+kV><M:kV><(V2M+k:2M).
Los campos M y N cumplen con la ecuacion de Helmholtz vectorial [Ecs. (1.2)] si, y s6lo si, la
funcion escalar ¥ cumple con la ecuaciéon de Helmholtz escalar V21 + k21 = 0. Si este es el caso,
entonces, el rotacional de N estéd dado por

. _\72 2 2
VXNZVX<VXM>:V(V M)-V’M VM kM

’ 7 = P kM. (1.30)
Los campos vectoriales M y IN son conocidos como los armdnicos esféricos vectoriales, 1) como
su funcion generadora y r como el vector de guia o vector piloto [15]. Los armonicos esféricos
vectoriales M y N cumplen con tener divergencia nula y que el rotacional de uno es proporcional
al otro [Ecs. (1.29) y (1.30)], es decir, que cumplen con las ecuaciones de Maxwell [Ecs. (1.26)]
siempre que se cumpla que

“Empleando la convencion de la suma de Einstein y con ¢;;% el simbolo de Levi-Civita:

M; = [V X (v¢)]i = €105 (retp) = theijn0;(ri) — €irjridip = Y[V X rli — [r x V], = —[r X VY.

SPara un campo vectorial arbitrario A se cumple que VA = V(V-A) -V x (V x A), por lo que el rotacional
del laplaciano de A es V x (V?A) = Vx [V(V-A)] -V x [V x (Vx A)] = -V x [V x (V x A)] pues el
rotacional del gradiente de cualquier funcién es nulo. Ademés, al sustituir A — V X A en la expresion del
laplaciano de A y considerando que la divergencia del rotacional de cualquier funcién es nulo, se obtiene que
VHVXA)=VIV- (VX A)]-Vx[Vx(VxA)=-Vx[Vx(VxA)] Por tanto, V> y Vx son operadores
que conmutan.

G[VZ(I"l/J)]l = 8]27 (1“,1/)) = aj [63 (T1)¢ + majz/)] = c’)jjn- + 26jri8j1/) + Tia?-jd)7 donde 8]-1",- = 5ij con (Sij la delta de
Kronecker, por lo que se cumple que [VZ(ry))]; = 20; + 130559 = 2[Vy]; + [rV3);.
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1. TEORIA

1: Funciéon generadora de los armoénicos esféricos vectoriales

V2 + k%p = 0. (1.31)

Cuando se considera una particula esférica de radio a e indice de refraccion n,, inmersa
en un medio denominado matriz con indice de refraccion n,, (ver Fig. 1.7), iluminada por una
onda plana monocromatica propagandose a lo largo del eje z, es conveniente emplear coordenadas
esféricas (r, 6, ), en las que la funcién generadora de los armonicos esféricos vectoriales debe
cumplir con la ecuacién

10 [ ,00 1 0 (. o 1 5
7“281“<T 81‘) + T2 Sin980<81n980> + 4712 Sin2987g02 +k 1/] — O (132)

Al resolver la Ec. (1.32) es posible construir un conjunto de funciones linealmente independientes
que sean una base para los campos EMs incidente, esparcido y dentro de la esfera, lo que permite
determinar, mediante las condiciones a la frontera de los campos EMs, la forma de la matriz de
esparcimiento [Ec. (1.25)].

k;

Haz incidente T

Fig. 1.7: Esfera de radio a e inidce de refraccién np, inmersa en una matriz con indice n.,. La esfera es iluminada
por una onda plana monocromatica con vector de onda k;, que se propaga en la direccion é,.

Para resolver la Ec. (1.32) se emplea el método de separacion de variables, proponien-
do como solucion ¢ = R(r)0O(0)®(yp). Para que ¢ sea solucion a la Ec. (1.32), las funciones
R(r), ©(0), y ®(¢) deben cumplir las siguientes ecuaciones diferenciales [15]

1 d%y

Fas = 1.
Fagz Tme=0 (1.33)
1 d/ dO m2
sin 6 dg (Smedg> + [f(“ 1) - sin2o]@ =0, (1.34)
d [ ,dR - -
ar (T d,,,) + [k — et + DR =0, (1.35)

en donde tanto £ como m son constantes que se determinan mediante las condiciones impuestas a
1. Dado que 1 debe ser una funciéon con periodicidad 27 en ¢, es decir que () = (¢ + 27),
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1.2 Solucién de Mie

las soluciones linealmente independientes de la Ec. (1.33) son

D () = cos(my), (1.36a) D, (p) = sin(my), (1.36b)

con m un nimero natural (incluido el cero) y donde los subindices e y o hacen referencia a que son
funciones pares (even, e) e impares (odd, o), respectivamente. Las funciones sin(mey) y cos(myp)
obedecen las siguientes relaciones de ortogonalidad

2w
/ sin(mep) cos(m'p)de = Vom,m/, (1.37a)
0

2
/ sin(me) sin(m'p)de = cos(mep) cos(m'p)dy = 5"”“’%’ (1.37b)
0 0

en donde 0y, s es la delta de Kronecker.

Al realizar el cambio de variable 1 = cosf en la Ec. (1.34), ésta se reescribe como

m2

+ 4l +1)— —< |6 =0,

[ (1 —p?)

cuyas soluciones son las funciones asociadas de Legendre P;"(cos®) de grado ¢ y orden m [27],
imponiendo que £ = m,m + 1,m + 2,... para que la Ec. (1.34) sea finita en § =0y 6 = 7. Las
funciones asociadas de Legendre cumplen con la relaciéon de ortogonalidad

2
e 4o

J— 2 [ —
(1 H)dlﬂ 'udlt

! 2 (L+m)!
P () P)ltdp = 6 pr —_—. 1.
[ pr R =5t (1.38)

Asimismo, las funciones asociadas de Legendre se reducen a los polinomios de Legendre cuando
m = (, ademés de que las funciones asociadas y los polinomios de Legendre se relacionan mediante
la siguiente identidad [27]

m/2 deZ(:u’)

PP (p) = (1= p?) L (1.39)

de donde se deduce que P;*(£1) = 0 para toda m distinta de cero.

Para resolver la Ec. (1.35) se emplea el cambio de variable p = kr y se define la funcion
Z = R,/p, por lo que la ecuacién radial se reescribe como

A Az a1
ra;\Pa, p 5
cuyas soluciones son las funciones esféricas de Bessel jp v y¢, o cualquier combinacién lineal de
ellas, por lo que de forma general las soluciones de la Ec. (1.40) son [27]

Z =0, (1.40)

Jelp) = %mmw, (L41a) ye(p) = %mmw, (1.41b)
1Y (p) = je(p) + ive(p), (1.41c) B2 (p) = je(p) — ive(p), (1.41d)
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1. TEORIA

en donde Jy y Yy son las funciones de Bessel del primer y sequndo tipo, respectivamente, y hy son
las funciones esféricas de Bessel del tercer tipo, también denominadas como funciones esféricas
de Hankel. Todas las funciones esféricas de Bessel zy —donde 2y es cualquier funcion de las Ecs.
(1.41)— pueden ser calculadas mediante relaciones de recurrencia’ [27].

Dado que las soluciones para la ecuaciéon azimutal son las Ecs. (1.36), para la polar, Ec.
(1.39) y para la radial, Ecs. (1.41), las funciones generadoras de los armonicos esféricos vectoriales
son

Yeme = cos(me) P (cos ) ze(kr),  (1.42a) Yome = sin(me) P} (cos ) ze(kr).  (1.42b)

Al emplear las Ecs. (1.42) en la Ec. (1.27) se obtiene como resultado M,y vy Mg, dados por
las expresiones

Armonicos esféricos vectoriales Mg,y v M0

Para el calculo de N¢y,s v Nope se sustituyen las Ecs. (1.43a) y (1.43b) en la Ec. (1.29). Para
simplificar las expresiones de las componentes radiales de N¢y¢ v Ny, se agrupan los términos
que dependen de ¢ y kr y, dado que las funciones asociadas de Legendre cumplen con la relacién

1 d /. dP™(cosf m?
—L(+1)P;"(cosh) = @@(51119 £ (:50 )> - SinzePem(cosﬁ),

que es una consecuencia de la Ec. (1.34), las expresiones de Nepe v Ny son

Armoénicos esféricos vectoriales N,y ¥ Nyne

Los armonicos esféricos vectoriales son solucién a la ecuaciéon de Helmholtz, por lo que cualquier

"Todas las funciones esféricas de Bessel cumplen [27]: ze—1(p) +2et1(p) = (20+1)ze(p)/p y (26+1) dze(p)/dp =
Lz-1(p) = (€+1)2e11(p), con jo(p) = sinp/py ji(p) = sinp/p* —cos p/p, yo(p) = —cosp/py y1(p) = —cos p/p* —
sin p/p.
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solucién de los campos EMs transversales puede escribirse como una serie en términos de las Ecs.
(1.43).

Para resolver el problema de los campos EMs esparcidos por una particula esférica, esto
es, determinar las componentes de la matriz de esparcimiento S de la Ec. (1.25), se expande una
onda plana monocromatica E? en la base de los arménicos esféricos vectoriales, haciendo uso de
sus condiciones de ortogonalidad, calculadas a partir de la relaciones de ortogonalidad de las
Ecs. (1.37) y (1.38), dando como resultado que los armonicos esféricos vectoriales son ortogonales
cuando tienen paridad distinta y cuando se realiza el producto interior entre M y N, es decir

<Mem€a Mom’€’>0,cp = <NemK7 Nom’f’>9,<p =0 Vm? mla e? ela (144)
<Mom€; Nem’€’>0,<p = <Moméa Nom’l’>0,<p = <Memé7 Nem’€’>9,<p =0 Vm? mla g? éla (145)
(Meméa Nomf’)@,cp - (Moméa Nemé’)@,cp =0 Vé, gl m, (1'46)

en donde se defini6 el producto interior (A,B)g, , como

2 pm
(A,B)g, = / / A - Bsin6dfde.
0 0

De igual manera, cuando se realiza el producto interior con elementos de los armoénicos esféricos
vectoriales de la misma paridad, y considerando las combinaciones de (M, M)g, y (N,N)g ,, se
obtienen las siguientes relaciones

LU+ 1) (£ +m)!

<Mem£7 Mem£’>0,cp :<Mom£7 Mom€’>0,<p — 5!,[’7TZ€(p) Vf, Elv m, (1’47)

2011 ({—m)
<NemﬁaNem€’>0,<p :<Nom€7NomE’>9,<p (148)
Ll+1)(+m)! ||z 2 1d[pz 2 ,
A . [T e

Al considerar una onda plana monocromatica con longitud de onda A, polarizada en la direccién
&,, y caracterizada por el campo eléctrico E? propagandose en la direccion &, en una matriz
con funcién dieléctrica &,,, permeabilidad magnética u,, y por tanto indice de refraccion n,, =
Vembm/€opto (ver Fig. 1.7), en la base de los vectores ortonormales polares canénicos, asi como
en la base de los armoénicos esféricos vectoriales [Ecs. (1.43)], se obtiene

E! =Eeikmrcos e(sin 6 cos &, + cos b cos p&y — sin pé,,)
[o.@]
m=0¢

donde se omite la dependencia temporal e~**. El término Ey es la magnitud del campo eléctrico,
km = 270,/ es el namero de onda, v Beme, Bome, Aeme ¥ Aome son los coeficientes en la
expansion de armonicos esféricos vectoriales de la onda plana, que se determinan a partir de las
Ecs. (1.47) y (1.48). Los tnicos elementos de los armoénicos esféricos vectoriales con componente
radial son Nepe v Nome; dado que la componente radial de la onda plana es proporcional a cos ¢
en la base canénica, los tinicos términos de Neme v Nome que contribuyen al valor de E¢ son

oS
BemZMemE + BomZMomf + AemZNemf + AomﬁNomZL

[
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los términos pares (Me,,¢) y con m = 1, es decir que Aypy = 0 para todo £,y Aeme = 0 para
¢ # 1. Asimismo, por la dependencia con sin ¢ en la componente &, By = 0 pues Mgy, es
proporcional a cos ¢ en dicha entrada. Puesto que la onda plana es finita en todo el espacio, se
elige 2y = j,%, denotado en los arménicos esféricos vectoriales con el superindice (1). Entonces, la
onda plana en la base de los armoénicos esféricos vectoriales se escribe como

o0
B =Y [BaM), + 40N
/=1

con By = (B, M((311Z>9 ¢/<M5>11)z’ Mgll)ﬁ@,so y Aere = (E, e112>9 ¢/<N(ei)£’ Nel)£>9 p- Al emplear las
Ecs. (1.47) y (1.48) con m = 1, las condiciones de ortogonalidad de los armonicos esféricos
vectoriales, y la ley de Faraday-Lenz [Ec. (1.26¢)], se calcula la expresion de los campos EMs de
la onda plana incidente en una base esférica, dada por

Y
ZE (M, - iNG).  (149)  HI= wum; o(M) + NG, (1.49b)

con Ey = Egit (20 + 1) /[6(£ + 1)].

Para calcular los campos EMs esparcidos (E*, H®) y los campos EMs dentro de la particula
esférica (EP, HP), se emplean las condiciones a la frontera de los campos EMs [Ecs. (1.7)], en
donde las componentes paralelas de los campos EMs a la interfaz son continuas?, es decir

(E'+E°—FEF) x& = (H' + H° - H”) x & = 0. (1.50)

De las Ecs. (1.49) y de las condiciones a la frontera [Ec. (1.50)], se deduce que en la expansion de
los campos EMs esparcidos e internos, los coeficientes para m # 1 son nulos. Para que los campos
EMs dentro de la particula (EP, HP), caracterizada por la funcion dieléctrica ¢, permeabilidad
magnética p, e indice de refraccién ny, = \/eppp/copto, sea finita en el origen, que coincide con el
centro de la particula, se emplea como solucion a la ecuacion de radial las funciones ji(kpr), con
k, = 2mn, /X el nimero de onda dentro de la particula esférica. Las expresiones para los campos
EMs en esta regiéon son

oo
B =Y Bo(eM), —idiNG,),  (151a) HP = . Z B (dM) + N ). (151b)
Para los campos esparcidos (E®, H®) —definidos fuera de la partlcula— las funciones j; y ys no
tienen puntos indeterminados, por lo que se emplean para la parte radial las funciones esféricas

de Hankel hEl) y hf), que en su limite asintético (/2 < kr), son [15]
tkmT —ikmT

(1 o e (2) ~ g "

hé )(km/r-) ~ —1 ikmr, h’[ (k‘mT) ~ —1

¢ €

ikmr

8La funcién esférica de Bessel ye(p) diverge cuando p = 0, por lo que los campos EMs en el origen, que se elige
como el centro de la particula, divergirian.

9Considerando que no hay densidades superficiales de carga ni de corriente externas sobre la superficie de la
particula.
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por lo que hél) corresponde a una onda esférica saliente y hf) a una entrante. Dado que el

campo esparcido es una onda saliente, se emplea hé ) como solucién radial a la funcion genera-

dora de los armoénicos esféricos vectoriales. Entonces, los campos EMs esparcidos (E®, H®) son

o0 k/‘ o0
B = BN, - bM), (52) H= S (NG +aM)), (1520)
/=1 /=1

en donde se denota mediante el superindice (3) que se emplean las funciones esféricas de Hankel

hgl) para la solucion radial. Para expresar la dependencia angular polar en los armoénicos esféricos
vectoriales [Ecs. (1.43)], se definen las funciones my y 79 como

P}(cos0)

dP}(cos0)
sin 6 )

do

Las relaciones de recurrencia de las funciones asociadas de Legendre [27] permiten expresar a my
y T¢ como [15]

me(cos ) = (1.53a) T¢(cos ) = (1.53b)

mo(p) = 2;__11 pe(p) — g_le_Q(M), Te(p) = bpme(p) — (€ + 1)1 (p),

en donde se empled el cambio de variable p = cosf y se define mg = 0 y w1 = 1. La funcién my
tiene la paridad de £ — 1, mientras que 7y tiene la paridad de £ y, a pesar de no ser orotogonales,
si lo es la suma aritmética de ellas, es decir [15]

1 1
/ [Te(1) + me(p)][re (1) + e ()] dp = / [7e(p2) = me(p)][10r (1) — o ())dpe = 0, £ # L.

-1 -1
(1.54)

Para determinar los coeficientes ag, by, ¢g y dy de las Ecs. (1.51) y (1.52) se emplean las condiciones
a la frontera [Ec. (1.50)], por lo que se deben de satisfacer las siguientes ecuaciones

Ej + E; - EJ, Bi+ By =B,

Hyj + Hj = Hy, Hy, + Hy = Hj,
en r = a, que es la superficie de la particula esférica. Al emplear la ortogonalidad de las funciones
sin p y cos ¢ [Ec. (1.37)], reescribir los armonicos esféricos vectoriales [Ecs. (1.43)] en términos de
e y T¢ 'y emplear la ortogonalidad de 7y £+ 7, [Ec. (1.54)], junto con las expresiones de los campos

EMs de la onda plana incidente [Ecs. (1.49)], de los campos EMs dentro de la particula [Ecs.
(1.51)] y los campos EMs esparcidos [Ecs. (1.52)], se obtiene el siguiente sistema de ecuaciones

Je(Nz)ep + hél)(a:)bg = jo(x),
[N Ge(N ) e + pip[whf (2))'by = iy [we(a)],
HnNje(N2)dg + piph (2)ae = ppje(e),
[Nje(Nz))'dg + Nlzh{ (2))'ag = Nwje(x)],
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en donde ' denota la derivada respecto al argumento de las funciones de Bessel, z = k,,a =
2mnma/ A es el parametro de tamafio y N = n,/ny, es el indice de refraccion relativo entre la
particula y la matriz. Al determinar los coeficientes ay y by, se obtiene una expresién analitica
para los campos EMs esparcidos, por lo que es posible determinar las componentes de la matriz
de esparcimiento S en la Ec. (1.25). La solucion para los coeficientes ay y by, los coeficientes de
los campos EMs esparcidos!?, son

pmNjo(N )[ Je()] — ppje(x) [Naje(z)]
ap = : 0 0 (1.55a)
pmN2jo(No)[whg) (@) = pph(” (2) [Naje(No))
- upNJz(Nw)([é)vje( n)) um.u( )[Nejo(@)! (1550
ppje(N2)[zhy? (@) = pmhf” () [Nzje(N))
sin embargo, para el caso en el que la particula esférica no es magnéntica, n, = /ep/c0, y

tampoco lo es la matriz n,, = \/em/eo, las Ecs. (1.55) se reducen a

Coeficientes de Mie

o~ NUN)(a) = pu@i(Ne) )
N (N2)Ey(z) — @ (NT) '
Pe(Na)py(x) — Ne(a)p)(Ne)

= G V2)E@) — Ne@(NT) (1.56b)

en donde Yy(p) = pie(p) y &(p) = phél)(p) son las funciones de Riccati-Bessel |15, 27|. Los
armonicos esféricos vectoriales representan una expansion multipolar del campo eléctrico esparcido
por una particula esférica y los coeficientes de Mie [Ec. (1.56)] modulan la contribucién al campo
total esparcido de cada término: ay, los multipolos eléctricos; by, los magnéticos [28]. En la Fig.
1.8 se muestran las primeras cuatro contribuciones multipolares del campo eléctrico esparcido!!
E® [Ec. (1.52a)|, considerando tinicamente las componentes transversales a una superficie esférica
y concéntrica a la particula esparcidora.

Los campos EMs esparcidos [Ecs. (1.52)] se calcularon al considerar una onda plana
monocromética incidente E? polarizada en la direccién &,. Sin embargo, debido a la simetria de la
esfera, una onda plana polarizada en la direccion &, se describe mediante la transformacion ¢ —
w+7/2, por lo que los campos EMs esparcidos y dentro de la esfera se calculan mediante el mismo
procedimiento [15]. Entonces, cualquier cantidad relacionada con la absorcion y esparcimiento de
una esfera se puede calcular mediante los coeficientes de Mie [Ecs. (1.56)]. En particular, para
determinar la matriz de esparcimiento S se relaciona el campo eléctrico esparcido en el limite de
campo lejano, en donde al emplear las funciones de Riccati-Bessel, y sus derivadas, en el limite
asintotico'? 2 < kr, las componentes radiales de los campos EMs decaen como (k,,r)~2, por lo

1%T,as expresiones de los coeficientes para los campos EMs dentro de la particula esférica [Ecs. (1.51)] son

_ mpie@)ah @) — bl @) [wje(@)) by =t NI@lah @) = ppy N1 @)[eje(@)
noje(Na)ahy” (@) = pmhy? (@)[Naje(Na)] 1 N?je(Na)[eh(" (2)) — pohy (@) [Naje(Na))

En el articulo original de Mie (ref. [24]) se les denomina a la contribuciones multipolares como ondas parciales.
2En el limite £ < p, se cumple que hé”(p) ~ (=) /ipy dhél)/dp = (—i)%/p. Por lo tanto, £(p) ~
(—i)e” /iy dg/dp = (—i)’e(1/ip +1).
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[|E®|| [unidades arbitrarias]

Max
as : B oc iN, 15 as: E* o< iN, 13 ay: E° oc iN, 1 4
z z z

by: E* o =M, 12

Fig. 1.8: Contribuciones multipolares a) eléctricas ag y b) magnéticas by de orden £ = 1,2,3 y 4 del campo esparcido
E? por una particula esférica, evaluadas en una superficie matematica esférica y concéntrica a la particula que radia
los campos EMs, en donde el plano de la pagina corresponde al plano de oscilacién del campo eléctrico incidente E?.
En las gréficas, el color rojo corresponde a los valores maximos del campo eléctrico, mientras que los azules son los
puntos menos intensos, donde se presentan los nodos (E® & 0) en la superficie esférica.

que son despreciables. Al escribir los armoénicos esféricos vectoriales [Ecs. (1.43)] en términos de
me, T¢ y de las funciones de Riccati—Bessel ¥ y € en el limite asintotico, despreciando los términos
proporcionales a (kn,r)~!, el campo eléctrico esparcido en la componente paralela y perpendicular
al plano de esparcimiento (ver Fig. 1.6) es

Bjes = 25F i Foit 2L gy — buome)eg
I ke & ((0+1)

ethmr 220 2041
—ikpyr E(f +1)

~ Egcosp (am + bgﬂ'e)é@, (1.57&)

~ sin 2€ +1 ) .
Eje) = v Z Eoi S ————(—iag&yme + be€eme) &,

0l+1)
ethmr 202041 .
~ FEy Sln(p . W+ (agﬂg+bng)(—e¢), (1.57b)
donde éﬁ =&y y & = —&,. Al emplear la Ec. (1.22) para reescribir a la onda plana incidente E

[Ec. (1.49a)] en la base de {éﬁ,éi} [Ec. (1.20)], se determina la forma explicita de la matriz de
esparcimiento para una particula esférica:
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Matriz de esparcimiento de Mie

E)-Z=2(3 sh) (@), s

donde Eﬁ = Fycos o, Ej_ = Eypsing y

[e.9] (e.9]

20+ 1 20+ 1
2L et bem), (1598)  Sa(8) =S oot (agry + beme).  (1.59b)

$1(6) (0+1) —~ (((+1)

L

1.3. Respuesta electromagnética de materiales plasmoénicos

En el articulo original de Mie [24] se emplea la solucién a los campos EMs esparcidos
para describir las propiedad 6pticas de suspensiones coloidales de particulas esféricas de oro. En
sus calculos, Mie asumié que la respuesta electromagnética del oro en bulto, dada por los datos
experimentales de la funcion dieléctrica €(w), era valida también para nanoparticulas (NPs) cuyo
radio fuera un orden de magnitud menor al de la longitud de onda de la luz que ilumina a la NP
[25]. A pesar de que la suposicion de Mie es valida para los céalculos que publico [25], en general
la respuesta electromagnética de los materiales depende de sus dimensiones y a la nanoescala los
efectos de superficie cobran relevancia respecto a los de bulto!? [29, 30], por lo que la funcién
dieléctrica de bulto debe corregirse para NPs. Para su correccion, se asume que a la funcién
dieléctrica contribuye tanto la respuesta de los electrones de conduccién del material mediante
gra (), correspondiente a las transiciones electronicas intrabanda, como la de los electrones

ligados mediante " (w), correspondiente a las transiciones electronicas interbanda [29], es decir

551317((*)) — gintra(w) + ginter(w)’

en donde efxp(w) es la funcién dieléctrica de bulto, que se determina de forma experimental
[31]. Es posible considerar los efectos de tamafio en £"%(w) empleando el modelo de Drude-
Sommerfeld, el cual describe la funcion dieléctrica de un material en bulto con electrones de
conduccion a partir de asumir un gas de electrones libres [32]. Al corregir el modelo de Drude-
Sommerferd considerando los efectos de tamatio de la NP e introducir esta correcciéon en los datos
experimentales del bulto, se construye una funcién dieléctrica apta para NPs y el cdlculo de sus

propiedades 6pticas mediante la solucion de Mie.

1.3.1. Modelo de Drude-Sommerfeld

Para describir la contribuciéon de los electrones de conduccion en la respuesta EM del
material £""%(w) se emplea el modelo de Drude-Sommerfeld que, desde un enfoque clasico, es la
solucion a la ecuaciéon de movimiento de los electrones libres en un material ante la presencia

13Una, diferencia en la respuesta EM de bulto respecto a la de NPs ocurre cuando el camino libre medio de los
electrones libres de algin metal es mayor que las dimensiones de la NP [29].
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de un campo eléctrico externo oscilante [32]. El efecto de un campo eléctrico externo E sobre
los electrones libres de un material es un cambio en su posicién, por lo que aparecen momentos
dipolares p = g.r; con ¢, la carga del electréon y r su desplazamiento. El efecto neto en el
material es una polarizacion P = n,p, donde n, es la densidad volumétrica electronica [3]. La
respuesta Optica del material dada por el modelo de Drude-Sommerfeld, caracterizada por la
funcion dieléctrica ep(w), depende de E y P como

P = nyq.r = & (6175(“’) - 1) E, (1.60)
0

donde se asume que la polarizacion ocurre en la direccion del campo eléctrico [3]. Si el material
se encuentra ante la presencia de un campo eléctrico oscilante de la forma Ege~*?, la ecuacién
de movimiento que obedece un electron libre del material es |28, 32]

or  or
m ot

5 = ¢.Eoe ™", (1.61)

donde m es la masa efectiva del electron'? [32] y 7 es la constante fenomenoldgica de amortigua-
miento [28], que es el inverso del tiempo promedio entre eventos de colisiones de los electrones [3,
32]. Al multiplicar la Ec. (1.61) por n,ge, resolverla con el Ansatz r = roe~ !
la Ec. (1.60), se obtiene la funciéon dieléctrica tipo Drude |3, 32]:

Modelo de Drude-Sommerfeld

- 2
W) g Y% (1.62) iy = o2 (1.63)
€0 w(w + ) mieo

con wy, la frecuencia de plasma. La constante fenomenolégica v depende de las dimensiones y
geometria del material, por ejemplo, para un material en bulto se emplea vp dada por [28]

y compararla con

_ 1.64
VB =T (1.64)

donde v es la velocidad de Fermi'® del material a una temperatura dada y L es el camino libre
medio, que representa la distancia promedio que recorren los electrones entre eventos de colisiones

[32].

La frecuencia de plasma wj, en el modelo de Drude-Sommerfeld delimita regimenes donde
el material plasmonico se comporta como un metal o como un dieléctrico [34]. En la Fig. 1.9 se
grafican las funciones dieléctricas (grafica interna) y los indices de refraccion (grafica principal)
modelados por una funcién tipo Drude [Ec. (1.62)] con fuww, = 4.3 €V [Fig. 1.9a)] y Tuww, = 10 eV
[Fig. 1.9b)], ¥ Ay = 0.15 eV. En estas graficas se observa que Re[e(w)] < 0 para w < wy, por lo
que al sustituir el indice de refraccién en la expresion de una onda plana propagante se obtiene

MLa masa efectiva es el resultado de la interaccion de un electréon con el potencial de la red cristalina que
conforma al material, con los fonones de la red y con otros electrones en la red [32].

15En un sistema con N electrones, que obedecen el principio de exclusién de Pauli, la energia de Fermi Er es la
que corresponde al nivel energético ocupado con mayor energia, y esta dada por Er = (h?/2m})k%, con kr la
norma del vector de onda de Fermi [32]. Puesto que la velocidad de Fermi es vp = pr/m} = hikrp/m y que para un
gas de electrones libres kr = (Z“nrnv)l/s7 se obtiene que para metales como el oro, plata o cobre, vr ~ 10'® nm s~*
[32, 33].
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una onda evanescente, es decir, la onda plana no penetra el material y es reflejada: el material
presenta una respuesta metélica. Para w > w, se cumple que Re[e(w)] > 0 y Im[e(w)] =~ 0, por lo
que el material, en dicho régimen, se comporta como un material transparente.

A [nm)] A [nm]
1200 800 600 500 400 300 200 580 320 220 160 120 100 80 60
a) 1f A Ay e e s T ) 4 ,ww,mm,éi”, T ,
— — <=1
S 33 £z _—
= | S 330
=t g o T
=t = e £ !
—2[ Twoy, 2r
= [ hw,=43ev =0 5 10 15
T 1F o 1F hw [eV
=015V fuw, B hw,=10eV Gl
K hy =10.15 eV he,
o .. v, e T 0¥1 P NS S—S———————.
1 3 4 5 6 5 10 15 20
hw [eV] hw [eV]

Fig. 1.9: Indice de refraccion (grafica externa) y funcién dieléctrica (grafica interna) del modelo de Drude-Sommerfeld
para las frecuencias de plasma a) hwp, = 4.3 €V y b) hw, = 10 €V; ambos casos con ky = 0.15 €V, como funcién de la
energia. En el marco superior se observa su dependencia con la longitud de onda .

1.3.2. Correccién por tamano para particulas esféricas

La correccién de la funciéon dieléctrica para NPs esféricas a partir de la funcién dieléctrica
de bulto 6?1) (w), obtenida mediante métodos experimentales, consiste en la modificacion de la
constante fenomenologica de amortiguamiento en el modelo de Drude-Sommerfeld', dado que
ésta depende del camino libre medio de los electrones L y debe modificarse cuando el radio de las
NPs a es menor a L [28]. Por ejemplo, para metales tipicos como el oro y la plata, a frecuencias
del espectro visible y a una temperatura de 273 K, el camino libre medio de los electrones libres
para el oro y la plata es de 56 nm y 42 nm, respectivamente!”, por lo que para NPs de oro o plata
con radios menores a 60 nm se hace una correccién de la constante fenomenolégica para materiales
de bulto. La correcciéon de yp para una particula esférica de radio a se calcula al considerar el
camino libre medio efectivo de los electrones, proporcional al radio de la particula, obteniedo asi

un término de amortiguamiento adicional al de bulto y que es aditivo a éste [28], es decir,

1 A
Y=79B+Ya =VF Z""f .
a

donde A es un parametro del orden de la unidad [29, 30] y depende de la teoria con la que se
calcule el camino libro medio efectivo [28]. Entonces, para NPs esféricas modeladas por una
funcion dieléctrica tipo Drude [Ec. (1.62)] se emplea la correccién por tamano de la funcion

186 También es posible hacer una correcciéon de tamaiio en la contribucién interbanda de la funcién dieléctrica
considerando la densidad de estados. Sin embargo, para los datos experimentales de [31], esta correccion para
particulas esféricas es apreciable para NPs con radios menores a 2 nm [30].

17Calculos a partir de los datos obtenidos de las tablas 1.3 y 2.1 de [33], donde VA% =140 % 10" nm s~y

Ag _ 15 -1
vp? =139 x 107° nm s™".
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dieléctrica dada por

@ @ (e N, 2
g0 €0 (1 w(w+iryB)>+<1 W[w+i(vB+AvF/a)]>’ (1.65)

en donde se resta la contribucién del material de bulto a la funcién dieléctrica experimental
e3P (w) y se introduce la funcién dieléctrica con la correccién v = vp + ,. Para realizar este
proceso se calculan los pardmetros w, y vp que mejor ajusten el modelo de Drude-Sommerfeld a
los datos experimentales, sin embargo, la funcion dieléctrica experimental del material 57 (w)
depende del método de fabricacion de la muestra y del sustrato sobre el que esta depositada |35,
36]. En el célculo de wy, y vp se debe considerar que el comportamiento tipo Drude es vélido para
el limite w — 0 (caso estético), por lo que el ajuste debe hacerse hasta una cierta frecuencia de
corte en la que el modelo de Drude atin sea valido [30], y la eleccion de la frecuencia de corte
para el ajuste modifica el resultado de los pardmetros de Drude.

Para determinar los pardametros w, y v del modelo de Drude [Ec. (1.62)] se emplea el
método propuesto en [30], donde se construyen dos relaciones lineales entre £'(w) = Re[ep(w)/eo]
y €”(w) = Im[ep(w)/ep]. Las partes real e imaginaria de la Ec. (1.62) son

2.2 2
’ wpw V4 wp (wf)/)
c wt + (wy)?’ (1.662) C T Ay (wy)?’ (1.66b)

donde no se escribe la dependencia en w de £’ y €” para hacer mas claro el siguiente procedimiento.
Dado que 1 — ¢’ = wgw2/[w4 + (wy)?], al calcular (1 — &')y/w y sustituir con la Ec. (1.66b) se
obtiene que (1 —&’)(y/w) = €”, por lo que se cumple la relacion

we’ =~(1-¢). (1.67)

Asimismo, al calcular la suma del cuadrado de 1 — €’ y el cuadrado de £” se obtiene

ne "o waw? wpy)®  wplwt + (wy)?] wi
S A o Oy e ) B Oy

)

y al multiplicar ambos lados de la ecuaciéon por w? y sustituir con la Ec. (1.66a) se obtiene
W [(1=€)?+ ()] =wi(1-¢). (1.68)

Es decir, al graficar el lado izquierdo de las Ecs. (1.67) y (1.68) como funcion de 1 —¢’ se obtienen
dos funciones lineales sin ordenada al origen por lo que, al emplear los valores experimentales
de la funcién dieléctrica, cuando estos no correspondan a una recta que cruza por el origen, la
funcion dieléctrica deja de ser descrita por el modelo de Drude. Asimismo, es posible determinar
los parametros w, y 7y de la funcién dieléctrica empleando los valores de la parte real y la parte
imaginaria de e(w)/ep.

En la Fig. 1.10 se muestran las graficas de las Ecs. (1.67) en rojo y (1.68) en azul, donde se
emplearon los datos experimentales para la funcion dieléctrica del oro [Fig. 1.10a)| y la plata [1.10b)]
obtenidos de [31]. Para ambos materiales, el modelo de Drude-Sommerfeld describe los datos
experimentales para fw < 1.76 €V (delimitado por la linea vertical gris); los datos considerados
para el ajuste se muestran como anillos, el resto como discos. Mediante un ajuste de los datos
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experimentales, se determiné que para el oro fiw, = (8.70 +0.02) eV y Ay = (8.29 £ 0.08) x 102
eV, mientras que para la plata hw, = (9.05 4 0.02) eV y =y = (2.04 £ 0.08) x 1072 eV.

hw [eV] - hw [eV] .
a) 621814 L1 1. 08 077 064 L b) 62 1814 11 1. 08 077 0.64 L
20 : r : : . 790 o, 20F T T T T T ' ™ 20&
Au — P. B. Johnson & R. W. Christy o ' Ag — P. B. Johnson & R. W. Christy o,
. Ty = (8.29 £ 0.08) x 1072 eV " ; 5@ fry = (2.04 £ 0.08) x 1072 &V 5 ;

L 9
— : T, = (8.70 4 0.02) &V e (@ hew, = (9.05 % 0.02) &V 5
i i\ 2, ° :Lx)
:gz) 10 10 : :(,U 10 10 \_’-_/
= o 2 o
5 5 “‘” 5 5 ‘l“
— Z
0 | | | 0 ‘N3 0 L L ) N3
0 50 100 150 o 0 50 100 150 200 %

1-¢ 1—¢

Fig. 1.10: Determinacién de los parametros iy (rojo) y hwp (azul) mediante las Ecs. (1.67) y (1.68), respectivamente,
para los datos experimentales de la funcion dieléctrica a) del oro y b) la plata obtenidos de [31]; la dependencia en
la energia hw se muestra en la escala superior. Los anillos corresponden a datos considerados para el ajuste al modelo
de Drude-Sommerfeld, mientras que los discos corresponden a los datos de contribuciones no plasmoénicas; la division
entre ambos regimenes corresponde a la linea vertical gris que para ambos casos se encuentra en hw = 1.76 eV.

En la Fig. 1.11 se muestra la correcién por tamano de la funcion dieléctrica del oro [Fig.
1.11a)] y la plata |Fig. 1.11b)| para particulas esféricas, considerando A =1 en la Ec. (1.65) [29].
Tanto para el oro como para la plata, la funcién dieléctrica de bulto, experimental, corresponde
a las lineas continuas y los puntos a sus valores experimentales; la funcién dieléctrica para
NPs esféricas de radio a = 5 nm corresponde a las lineas discontinuas; para a = 10 nm, lineas
punteadas; y para a = 50 nm, lineas punto-discontinuas. Asimismo, para ambos materiales, la
funcién dieléctrica para NPs se asemeja a la de bulto para energias hiw > 2 V. Sin embargo, para
hw < 2 eV, los efectos de tamano son apreciables y més significativos mientras menor sea el radio
de las NPs, como se observa tanto en la parte real (lineas azules) como en la imaginaria (lineas
rojas) de la funcion dieléctrica, o con mayor claridad en las ampliaciones de la Fig. 1.11, donde se
muestra el comportamiento de la funcién dieléctrica del oro y de la plata en el espectro visible
para distintos radios de NPs.

1.3.3. Plasmones

En la deduccion de la funcion dieléctrica del modelo de Drude [Ec. (1.62)] se resolvio la
ecuacion de movimiento de los electrones libres en un material ante la presencia de un campo
eléctrico oscilante en el tiempo. A las oscilaciones colectivas (modos propios) de los electrones
libres debido al acoplamiento con la radiacién EM se les denominan plasmones, que pueden
ocurrir en el bulto [5], o bien, sobre una superficie. A diferencia del plasmén de volumen, las
resonancias plasmonicas de superficie (Surface Plasmon Resonances, SPRs) pueden clasificarse
en modos propagantes y localizados. Cuando un plasmoén se propaga a lo largo de una interfaz
plana entre un medio dieléctrico y uno metéalico, se le denomina plasmon-polariton de superficie
(Surface Plasmon Polariton, SPP) [8]. Si el plasmoén, en cambio, se encuentra en la superficie de
una particula metalica, de tamafio finito, se le conoce como resonancia de plasmén de superficie
localizado (Localized Surface Plasmon Resonance, LSPR) [8].
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Fig. 1.11: Comparacién de la funcion dieléctrica (parte real en azul e imaginaria en rojo) como funcién de la energia
hw para a) el oro y b) la plata en bulto (lineas continuas) y para NPs esféricas de radio a = 5 nm (lineas discontinuas),
a = 10 nm (lineas punteadas) y a = 50 nm (lineas punto-discontinuas). La dependencia de la funcién dieléctrica con
la longitud de onda A se muestra en la escala superior. Los datos experimentales para la funcién dieléctrica de bulto
fueron tomados de [31], y se grafican como puntos en a) y en b).

Para determinar a qué frecuencias se excitan los plasmones de volumen se calcula el
rotacional de la ley de Faraday-Lenz y se sustituye el rotacional del campo magnético con la ley
de Ampére-Maxwell, y tras calcular su transformada de Fourier el resultado es [§]

e(w) w?

k(kk-E) - k’E=-—"22"|FE
(k- E) e

donde se hace la distincion entre los casos de ondas transversales (k - E = 0), obteniendo la
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relacion de dispersion

2 _ £(w) w? -
k* = 570672, (15 bZS)
y los casos con ondas longitudinales (k - E = kF), en donde
e(w) = 0. (1.69)

Para obtener la relacion de dispersion de un plasmoén de volumen, se sustituye la funcién dieléctrica
del modelo de Drude-Sommerfeld [Ec. (1.62)], considerando el limite v — 0, en las Ecs. (1.5 bis)
y (1.69), dando como resultado

Relacion de dispersion del plasmén de volumen

B=—"2 (Modo transversal) (1.70a)
W = wp. (Modo longitudinal) (1.70Db)

Dado que el plasmén de volumen es un modo longitudinal no puede acoplarse a ondas EMs
transversales [8]. Por otro lado, el SPP si responde a ondas EM transversales y su relacion de
dispersion se calcula al considerar la geometria presentada en la Fig. 1.12, en donde un haz de luz
incide sobre una interfaz plana entre un medio dieléctrico, con una funcion dieléctrica e1(w) > 0
y uno metéalico con e3(w), es decir, que cumpla con que Re[ea(w)] < 0, que en el modelo de
Drude-Sommerfeld [Ec. (1.62)] basta con que w < wy,.

Dieléctrico e1(w)

Metal e3(w) ¢ = ki I

Fig. 1.12: Esquema de una interfaz entre un medio dieléctrico (z > 0) y uno metélico (z < 0) sobre la que incide un
haz de luz proveniente del medio dieléctrico; ambos materiales son homogéneos, lineales e isétropos. La reflexion del
haz de luz es total debido a la naturaleza metalica del material. Sin embargo, por las condiciones a la frontera de los
campos EMs se presenta una onda evanescente en z < 0 que se propaga en direccion de kz, paralela a la interfaz, y la
longitud de penetracion de la onda evanecente es £ = 1/kz, con k; la magnitud de k.

En la Fig. 1.12 se observa que al incidir el haz de luz sobre la interfaz (z = 0) entre el
medio dieléctrico (z > 0) y el metalico (z < 0), se presenta una onda evanescente en el medio
metélico que se propaga en la direccién de k, = k,€,, cuya amplitud decae exponencialmente
en la direcciéon &, y cuyo maximo valor £ = 1/k, es su longitud de penetracion. Si se considera
que una onda plana, con frecuencia w y vector de onda k', es la que incide sobre la interfaz, los
campos EMs de la onda evanescente se proponen como

E(r,t) = E(z)ef=+1, (1.71a) H(r,t) = H(z)ek=2=wt (1.71b)

donde E(z > 0) = E;, con F; la magnitud del campo eléctrico dentro del dieléctrico, y E(z <
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0) = Ey la magnitud del campo eléctrico en el medio metéalico; lo analogo se cumple para el
campo H y para la funcion dieléctrica £(z). La ecuacion de Helmholtz [Ecs. (1.2)] para los campos
EMs de las Ecs. (1.71) son

82E 82H
Szt [k?)si'z) — kfc] E=0, (1.72a) a2 {kéij) - kzi] H =0, (1.72b)

con ky = w/c. Para el célculo de la relacion de dispersion del SPP, se considera que existe
homogeneidad en la direcciéon y, y que la tnica dependencia en la variable z es en el término
de propagacion, es decir, que 0/0x — ik,. Bajo estas consideraciones, al desarrollar la ley de
Faraday-Lenz y la ley de Ampére-Maxwell con las expresiones de las Ecs. (1.71), se obtiene el
siguiente conjunto de ecuaciones

— 0B, /0% H, — 0H,/0z E,
0FE,/0z — ik, E, | =iwuo| Hy |, (1.73a) 0H,/0z — ik, H, | =iwe(z)| E, |. (1.73b)
ik Ey h ik, Hy E.

El SPP es sensible a la polarizacién de la onda plana incidente por lo que se consideran
los casos de polarizaciéon s y p. En polarizaciéon s, las componentes no nulas de los campos EMs
son E,, H, y H,, por lo que se cumplen las relaciones

i OF k
Hy=—"%, (1.74a) H,=—"F,, (1.74b)
wpo Oz Who
junto con la ecuacion de Helmholtz para el campo eléctrico [Ec. (1.72a)] con E = E,&,, cuya
solucién se propone como

E(2) Eretkate=hizz o5 (1.75)
z) = . , :

Y Eyetfetehzzz o )

con kj, = kjcosb; y kj = koy/ej(w)/eo, con j = 1,2; donde se escribe de forma explicita el
comportamiento del decaimiento exponencial en la amplitud y se omite el término e~ por

simplicidad. Al calcular el campo H con las Ecs. (1.74) y (1.75), se obtienen las expresiones

FEy .
. El y _ zkzx kLzz
— kLzezkzxe kl,zz’ 2>0 T},ug kxe e z>0
H _ wo HZ(Z) = .
#(2) = Es ko2 k ’ 2k‘ ehetekez2 5
i—k:g,zez e 2’ZZ, z2 <0 W r
WHo

Las condiciones a la frontera impuestas en los campos EMs resultan en que las componentes
paralelas a la interfaz del campo eléctrico, Ey, y del campo H, H, sean continuas, por lo que
Eq1 = E5. Adicionalmente, por la continuidad de la componente paralela a la interfaz del campo
H, H,, se concluye que en z =0

Ei(k1. + ko) = 0. (1.76)

Por el Ansatz propuesto en la Ec. (1.75), para que la onda evanescente esté confinada a la interfaz
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se debe cumplir que k;, < 0, por tanto la Ec. (1.76) se satisface solo si By = E5 = 0, es decir que
no existe un acoplamiento entre los electrones libres del metal en la interfaz plana y la onda EM
incidente para polarizacion s.

El célculo de la relacion de dispersion del SPP para polarizacion p es anédlogo al calculo con
polarizacién s al intercambiar el campo eléctrico por el campo H y al intercambiar la permeabilidad
magnética por la funcion dieléctrica (8], es decir, E <+ Hy £(2) <> po. Al considerar las condiciones
de continuidad del campo ¢(z)E y el campo H, se obtiene la expresion

w €1 €9

de donde se obtiene que

k1, €1
== 1.77
ko . €2 (L.77)
Asimismo, la ecuacion de Helmholtz para el campo H [Ec. (1.72b)] impone que
o
ki, =kl — k. (1.78)

€0

Al elevar al cuadrado ambos lados de la Ec. (1.77), sustituir k?z con la Ec. (1.78), y despejar k2
empleando la identidad de diferencia de cuadrados, se calcula la relacion de dispersiéon del SSP.
Adicionalmente, como ke;(w) = k2 + k? ,, entonces [8]

J?Z7
Relaciéon de dispersion del SPP
k2 e1e9 k2 &2
k2=0 = 1.79a 2 =0_ 7 1.79b
T goelter ( ) N ( )

con j = 1 para el medio dieléctrico y j = 2 para el medio metélico.

Para que se obtenga una onda evanescente en la interfaz (modo ligado), k, debe ser una cantidad
real y k, una cantidad imaginaria [3], por lo que en la Ec. (1.79a) la suma y el producto de las
funciones dieléctricas deben ser ambas positivas o ambas negativas y €1 + 2 < 0 en la Ec. (1.79b)
[3], dando como resultado que e1e2 < 0. Estas condiciones se satisfacen con la suposicion inicial
en la que 1 corresponda a la respuesta EM de un medio dieléctrico y €5 a la de un metal [3, §|.
La frecuencia de resonancia w del SPP se obtiene maximizando las Ecs. (1.79), es decir, cuando
e1(w) + e2(w) es minima. Si se emplea el modelo de Drude-Sommerfeld [Ec. (1.62)] en el limite
v — 0 para e2(w), entonces [8]

Frecuencia de resonancia del SPP

W= (1.80)

V1+ei/eo

La Fig. 1.13 muestra la relacion de dispersiéon como la dependencia de la frecuencia w con
la componente paralela del vector de onda k,, respecto a una interfaz entre el vacio (e = ¢qg) y
un material descrito por el modelo de Drude-Sommerfeld [Ec. (1.62)], en el limite v — 0 para una
onda plana monocromatica propagandose en el vacio (linea continua negra), para el plasmon de
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1.3 Respuesta electromagnética de materiales plasmoénicos

volumen (linea continua roja) y para un SPP (linea continua azul). Las lineas discontinuas roja y
azul corresponden a los valores w = w, y w = wp/ V2, respectivamente, que son las frecuencias
que delimitan el régimen de modos radiativos (w > wp), donde las dos componentes del vector
de onda k son cantidades reales, y el régimen de modos ligados (w < w,/v/2), donde k, es una
cantidad real pero la componente del vector de onda perpendicular a la interfaz k, es una cantidad
imaginaria. La linea discontinua negra corresponden a la relacién de dispersién de una onda plana
monocromatica propagandose en un medio con n = 1.5.

[ —— Vacio (n = 1) w e
3.0r - . — = -
=== Vidrio (ny = 1.5) wp
25:_-_“):“}"\[ Modo
O ===w= 2 ..
r w=wp/ radiativo
[ —— Plasmoén de volumen
L kz — Real
2.0F — SPP -
< T Cono de luz -7 kz = Real
i [ _--"
31510 el
1O =T mm e e o e g T e %
S Modo
050 we\? 1 kec\' 1 ligado
i o) e\, T
i “p ks — Real
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Fig. 1.13: Relacion de dispersién en términos de w/wp como funcién de kzc/wp de una onda plana monocromatica
en vacio (linea sélida negra), del plasmén de volumen (linea sélida roja) y del SPP (linea solida azul) para materiales
con una funcién dieléctrica tipo Drude en el limite v — 0, considerando una interfaz entre estos materiales y el vacio
(e1 = €0). El régimen de modos radiativos se encuentra en wy, < w (igualdad denotada por la linea discontinua roja),
donde k; y k. son cantidades reales; el régimen de modos ligados se encuentra en w < wp/\/i (igualdad denotada por
la linea discontinua azul), donde k; es una cantidad real pero k. es una cantidad imaginaria. Para excitar a un SPP
es necesario cambiar el indice de refracciéon de la matriz, por ejemplo empleando un prisma para obtener una onda
plana viajando en vidrio (linea punteada negra); la regién sombreada delimita las frecuencias a las que el SPP puede
excitarse.

La relacion dispersion de la onda plana monocromética propagandose en el vacio (linea
continua negra en la Fig. 1.13) es igual a la del SPP (linea continua azul) para k, = 0, por lo que
no es posible excitar al SPP con este tipo de ondas [34]. Sin embargo, un arreglo experimental
que permite excitar al SPP sobre la interfaz entre un medio dieléctrico, con funcién dieléctrica
£1(w), y una pelicula metalica, caracterizada por e2(w) y de grosor d, consiste en soportar la
pelicula metalica sobre un sustrato, con una funcion dieléctrica e3(w) > €1(w), e iluminarla en
una configuracion de reflexion total atenuada (Attenuated Total Reflection, ATR) [9, 34|, como
se muestra en la Fig. 1.14a). En este tipo de configuracion se emplea el sustrato para generar una
onda evanescente en la interfaz entre éste y la pelicula metélica que logre penetrar hasta la interfaz
entre la pelicula metalica y el dieléctrico con £1(w). Cuando una onda plana monocromaética
incide sobre la interfaz entre la pelicula metélica y el sustrato, con un angulo de incidencia mayor
al angulo critico, se produce una onda evanescente que se propaga en la direcciéon k, = k, €, y
si £ =1/k, > d, la onda evanescente penetra la interfaz entre la matriz y la pelicula, excitando
al SPP [34], representado por la linea naranja en la Fig. 1.14a). En la Fig. 1.14b) se grafica la
reflectancia R como funcién del dngulo de incidencia 6;, de la longitud de onda A y la energia hw
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de la onda plana, cuando ésta se propaga a través del prisma, con e3(w)/gp = 1.52, e incide sobre
una pelicula de oro de grosor d = 50 nm que forma una interfaz con el vacio (e1(w)/eg = 1). Para
A < 500 nm la reflectancia es cercana a cero pues el oro se comporta como un dieléctrico, mientras
que para A > 500 nm tiene una respuesta metalica por lo que la reflexién de luz aumenta; para
0; > 42° la luz que incide sobre la placa metélica se refleja totalmente a excepcién de una region
resaltada por la linea punteada blanca, para la cual R =~ 0 en A > 500 nm, que corresponde a las
combinaciones de dngulo de incidencia y longitudes de onda —equivalente a valores de k, y w,
respectivamente— a los que el SPP se propaga sobre la interfaz entre la pelicula de oro y el vacio.

a) b) 5
Dieléctrico &1 (w) PP

48
d[ Metal e5(w)

W= g o0 46
71 [«5)
\4 =
1
! @ 44
Dieléctrico

e3(w) 42

A [nm]

Fig. 1.14: a) Esquema de una configuraciéon ATR para la medicién de la relacién de dispersion del SPP mediante la
reflectancia R y b) célculo de la reflectancia al considerar una pelicula de oro de grosor d = 50 nm con una funciéon
dieléctrica e2(w), dada por los datos experimentales de [31], inmersa en una matriz dieléctrica con e1(w)/eg = 1y
sobre un prisma dieléctrico con e3(w)/eo = 1.52. Cuando una onda plana monocromética con polarizacién p incide
sobre la interfaz entre el prisma y la pelicula de oro a un angulo mayor al critico se produce una onda evanescente
propagante en la direccién k; = k. &,; si la longitud de penetraciéon 1/k; es mayor al grosor d de la pelicula metalica,
es posible excitar al SPP sobre la interfaz entre el medio metalico y la matriz, como se observa en la Fig. 1.13. La
linea punteada blanca en b) corresponden a la relacion de dispersiéon del SPP propagandose sobre la interfaz entre el
aire y una pelicula metéalica de oro.

Los SPPs son ondas electromagnéticas propagantes acopladas a los electrones libres de
un metal sobre una interfaz plana e infinita entre el metal y un medio dieléctrico [8]. Cuando
la interfaz entre el medio metélico y el dieléctrico tiene una area finita, como sucede con NPs,
el resultado de la interaccion entre una onda plana incidente y los electrones libres del metal
es una excitaciéon no propagante, también causada por el acoplamiento entre la radiacion EM
y los electrones libres, denominada resonancia de plasmén de superficie localizado (Localized
Surface Plasmon Resonance, LSPR) [8]. La curvatura de las NPs tiene dos efectos en las LSPRs:
la amplificacion de los campos EMs dentro y fuera de la NP (campo cercano) y la excitacion de
la LSPR con iluminacion directa, es decir, sin emplear métodos como la iluminacion en ATR [8].

En presencia de una NP esférica iluminada por una onda plana monocromética, los campos
EMs fuera de la NP corresponden a la suma de los campos EMs de la onda plana incidente (E’,
H') y de los campos EMs esparcidos por la NP (E®, H?), por lo que el vector de Poynting [Ec.
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(1.6)], al considerar su promedio temporal, puede escribirse como [15]

(S)e = %Re (E' x H™) + % Re (E® x H*) + % Re (E' x H™ + E° x H"),

(8" (S%): (8°7)s

en donde S? y S® son los vectores de Poynting correspondientes a la onda plana incidente, con
nimero de onda k,, y cuyo campo eléctrico tiene amplitud Ep, y a los campos EMs esparcidos por
la NP, respectivamente, y S¢! corresponde a los productos cruzados. La energia W, trasportada
por los campos EMs que es absorbida por la particula se calcula al integrar (S); sobre una esfera
de radio R concéntrica a la NP, cuyo radio sea mayor al radio de la NP, es decir,

2 s
Waps = — / / (8% + (S%) + (87)) - &rda = Wy = Wi + Wear,  (1.81)
0 0

donde W; = 0, pues se asume que la matriz donde se encuentra inmersa la NP no es absorbente
[15]. Como Wy es independiente de R, al suponer que tanto la matriz como la NP no son
magnéticas, es posible emplear la solucién de Mie para la expresién de E® en el campo lejano
dada por las Ecs. (1.57) y a partir de éstas calcular H® con ley de Faraday-Lenz [Ec. (1.26¢)],
dando como resultado que W, es [15]

Wea = >0+ 1) Re(—igep) (lael” + Ibef?), (1.82)
V4

en donde a; y by son los coeficientes de Mie [Ecs. (1.56)], & (p) = phél)(p) es una funcion de
Riccati-Bessel, y donde ademas se emplearon las propiedades de ortogonalidad de las funciones
sinp y cos ¢ |Ec. (1.37)], de 7y + 7y [Ec. (1.54)], junto con la relacion [15]

! 20%(¢ +1)?
/ / d — 5 / .
/ mel)me () + mep)re ())dp = dee —5 =
Definiendo la funciéon de Riccati-Bessel x¢(p) = —pye(p), se reescribe & como & = by — ixy, con

Ye(p) = pje(p). Dado que se cumple que Xty — texe = 1 [15], y como 1), y x¢ son funciones
reales con variables reales, se obtiene que

Re(—i&;&)) = Re [(xpvh — ¥y xp) — i€y — xixo)| = (Xbwh — ¥ixt) = xetby — exe = 1.

Al sustituir Re(—i§;¢;) = 1 en la Ec. (1.82), la energia transportada por los campos EMs
esparcidos, por unidad de tiempo, es

7THE0H2 - = 2 2 2m 2 2
Ween = oty 202+ 1>;(rag| o) = lis s Dl +0e?), (183)
en donde I; = [[(S%)| = | Eo||*km /2wpio es la irradiancia, o energia por unidad de tiempo y

unidad de area, transportada por la onda plana monocromatica incidente. Al escribir los campos
EMs incidentes en términos de las funciones mp y 7y, se calcula W,,; de forma analoga a W,
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obteniéndose

2T —
Wear = Ly > (20 + 1) Re(ay + by). (1.84)
moy

De la Ec. (1.81), empleando las expresiones de Wyeq v Weyt, €s posible calcular la energia
absorbida W por la NP. Al despejar We,; de la Ec. (1.81) se obtiene que Wezt = Waps + Wisca,
razén por la que Wy, es la energia que se extingue mediante la absorcién y esparcimiento de luz
por la NP. Al normalizar Wy, v Wezt por la irradiancia de la onda plana incidente I;, se obtienen
cantidades con unidades de area, que se conocen como secciones transversales de extincion Coyy,
absorcion Cyps v esparcimiento Cyeq, que se relacionan como

Secciones transversales de extinciéon, absorcién y esparcimiento

Cezt - Cabs + Csca, (185)
27 2 2 2T

Csca = R 2 (2ﬂ+1)(\ae| + [be] ) (1.86)  Cege = %Z (20 4+ 1) Re(ag + b), (1.87)
V4

con ay y by, los coeficientes de Mie, dados por la Ec. (1.56).

Para poder comparar la cantidad de luz extinguida por particulas esféricas de distintos radios, se
emplean las eficiencias de absorcion Qups, esparcimiento Qs., v extincion Q.¢, que se calculan
a través de las secciones transversales de absorcion Cyps, esparcimiento Cy., v extincion Ce,y al
normalizarlas por la seccién transversal geométrica de cada particula ma?, dando como resultado

Cea:t o Cea:t + Cewt

— Qeact = Qabs + Qsca- (188)

Ta? Ta? Ta?

Para una NP esférica, la eficiencia de extincion Qeq¢, al igual que los campos EMs esparcidos [Ec.
(1.57)], esté en términos de una expansion multipolar modulada por los coeficientes ap y by [Ecs.
(1.56)], que dependen, entre otros parametros, de N que es el cociente del indice de refraccion de
la particula n,(w) y el de la matriz n,,(w). De la Ec. (1.87) se observa que, para un multipolo £
fijo, la contribucién de los campos EMs en la extincién de luz es méaxima cuando el denominador
de los coeficientes de Mie es minimo [3, 8]. Si se considera que la respuesta 6ptica de la particula
es ep(w) = ng(w), y se mantienen constantes el radio a de la NP, el indice de refraccion n,, de la
matriz y la longitud de onda A de la onda plana incidente, entonces a la frecuencia wy = ¢(27/\y),
donde el denominador de las Ecs. (1.56) es minimo, se le denomina frecuencia del modo normal
de orden ¢ [15, 37]. Por ejemplo, los modos normales eléctricos ocurren a las frecuencias en las
que ay es maximo, es decir, cuando

Ye(Nz)&(x) — N&(2)Yy(Nz) = 0. (1.89)

Al considerar el limite de particula pequenia (z = kja < 1) para esferas inmersas en vacio
(nm = 1), haciendo un desarrollo en serie de Taylor de las funciones esféricas de Bessel y Hankel
alrededor del origen, a través de las funciones de Riccati-Bessel, y sustituyéndolas en la Ec. (1.89),
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1.3 Respuesta electromagnética de materiales plasmoénicos

se obtiene que los modos normales eléctricos cumplen la relacion [37]
ep(wg) = ———. (1.90)
Si se emplea la funcion dieléctrica del modelo de Drude-Sommerfeld [Ec. (1.62)] y se sustituye en

la Ec. (1.90), al despejar wy tras considerar ademas el limite v — 0 y de particula pequena, la
expresion para la frecuencia de resonancia del modo normal del multipolo ¢ es [37]

Frecuencia de resonancia del LSP

we l
w—p_,/—%ﬂ. (1.91)

Adicionalmente, si se considera la contribucion de todos los 6rdenes multipolares (¢ — 0), la
mayor frecuencia de resonancia es woo = wp/ V2, que corresponde a la SPR de una esfera de radio
infinito, equivalente a un plano infinito.

Para particulas esféricas de radio arbitrario a con una funcién dieléctrica dada por el
modelo de Drude-Sommerfeld, la frecuencia de resonancia wy sufre un corrimiento al rojo debido
al tiempo de acomplamiento a/c entre la interaccion EM de la esfera y la densidad de carga
inducida que corresponde al plasmon de superficie [38|. En la Fig. 1.15 se muestran las frecuencias
de resonancia wy; normalizadas respecto a la frecuencia de plasma wy,, como funcién del parametro
adimensional awy,/c para los multipolos ¢ =1, 2, 3, 4 y 5. El limite de particula pequena [Ec.
(1.91)] se recupera cuando a — 0 (lado izquierdo de la grafica en la Fig. 1.15).
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Fig. 1.15: Frecuencias de resonancia wy/wp para una esfera con una funcién dieléctrica tipo Drude, como funcién del
parametro adimensional wpa/c, para los multipolos £ =1, 2, 3, 4y 5.

Para una particula esférica con una funcién dieléctrica arbitraria, los modos normales
corresponden a las frecuencias en donde la seccion transvesal de extincion es méxima para la
contribuciéon multipolar ¢ |28|. En la Fig. 1.16 se grafica la eficiencia de extincion Q¢ (linea
continua azul) y la de esparcimiento Qs (linea punteada azul) como funcion de la longitud de
onda A y la energia fiw para una particula esférica de radio a = 30 nm, inmersa en una matriz con
indice de refraccion n,, = 1.33, con una funcion dieléctrica tipo Drude [Ec. (1.62)| con parametros
Tuw, = 4.3 eV y hy = 0.15 €V |ver Fig. 1.16a)] y con hw, = 10 eV y hy = 0.15 €V [ver Fig. 1.16b)].
Para determinar los modos normales del campo eléctrico en la particula se grafican en la Fig.
1.16, adicionalmente, las contribuciones multipolares de las eficiencias de extincion Qgi)t para
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£ =1, 2y 3, representadas por las lineas discontinuas verde, rosa y cian, respectivamente, en la
escala vertical derecha. Cuando hw, = 4.3 €V, los modos normales, en términos de la longitud de
onda, se excitan a A(Y) = 658 nm, A® = 561 nm y \®) = 532 nm, mientras que para hw, = 10
eV se excitan a A(Y = 342 nm, A® = 262 nm y A®) = 238 nm.

A [nm] A [nm)]
a) 750 650 550 450 350 b) 520 400 320280 240 200 160
e ————3 100 o: ey 100
A = Qe Quea== QY ST —<o—t=1—t=2—1(=3
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hy=015¢V |, , o
2@ A® %
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2.5 3.0 3.5 4.0 2 5
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Fig. 1.16: Eficiencias de extincién Qeq¢ (linea continua azul) y esparcimiento Qscq (linea punteada azul) como funcion
de la energia hw y de la longitud de onda A\ para una particula esférica, de radio a = 30 nm e inmersa en una matriz
con indice de refracciéon n.,, = 1.33, con una funcién dieléctrica tipo Drude con los pardmetros a) fiwp, = 4.3 €V y
hy = 0.15 eV y b) hwp, = 10 eV y by = 0.15 €V; los resultados se obtuvieron al considerar la contribucién de los
primeros seis multipolos garantizando convergencia segtn el criterio de Wimcombe [15]. La contribucién del multipolo

£ en la eficiencia de extincién Qéi)t se grafica en escala logaritmica (eje vertical derecho) como funcién de la energia hw
para localizar los modos normales. Se consideraron los modos dipolares (¢ = 1), cuadrupolares (¢ = 2) y octopolares
(¢ = 3), correspondientes a las lineas verdes, rosas y cian, respectivamente. Cuando fw, = 4.3 €V, los modos normales,
en términos de la longitud de onda, se excitan a A(D = 658 nm, A =561 nm y AB) =532 nm, mientras que para
hwp = 10 eV se excitan a A =342 nm, A(?) = 262 nm y AB®) =238 nm. Las flechas so6lidas, punteadas y discontinuas
son una ayuda visual para la lectura de la grafica, indicando a qué escala corresponde cada tipo de linea.

Al considerar el caso con hw, = 4.3 €V, la extincion de luz a 1.9 eV (modo dipolar) se
debe no soblo al esparcimiento sino también a la absorcién: un tercio de la extincién se debe al
esparcimiento, y dos tercios a la absorcién. De forma distinta, para hw, = 10 eV, el esparcimiento
de luz predomina en el proceso de extincion de luz a fuv = 3.6 eV (modo dipolar).

1.4. Modelo de esparcimiento coherente

La solucién de Mie en conjunto con la correcciéon por tamaifo a la funcion dieléctrica para
algin material, permite estudiar la respuesta electromagnética de una NP esférica individual
y calcular las frecuencias de resonancia de los plasmones localizados de superficie (Localized
Surface Plasmons Resonances, LSPRs), empleados por ejemplo en la espectroscopia [3], el sensado
[4] v la litografia [5]. Sin embargo, no siempre es posible emplear la respuesta EM de una
particula individual para la descripcién de un sistema compuesto de muchas particulas —como
una monocapa de NPs—, por lo que se han empleado diversos enfoques entre los que se encuentran
la aproximacion cuasiestatica y las teorias de esparcimiento mualtiple [14, 39-41]. En el caso limite
de particula pequena, donde el parametro de tamano x = ka < 1, con k el namero de onda
dentro de la matriz donde se encuentran inmersas las NPs, suponiéndolas esféricas con un radio
a, es posible emplear la aproximacién cuasiestatica, que considera que sélo la excitacidon dipolar
contribuye al campo total [14]. En particular, bajo la aproximacion cuasiestatica, es posible
desarrollar una teroia de medio efectivo para calcular la reflectancia de una monocapa de NPs
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1.4 Modelo de esparcimiento coherente

[39, 40]. Sin embargo, cuando el parametro de tamano es comparable o mayor a la unidad, una
teoria de esparcimiento miltiple es necesaria, debido a la excitacién de multipolos de ordenes
mayores [39]. El modelo de esparcimiento coherente (Coherent Scattering Model, CSM) toma
en cuenta la interaccién de esparcidores ante la presencia de un campo eléctrico promedio; este
enfoque ademés incluye la contribuciéon del esparcimiento multiple debido a la interaccién entre
las NPs [14].

El calculo de las expresiones para la reflectancia y la transmitancia en el formalismo del
CSM considera el campo eléctrico total esparcido por una monocapa de NPs. En general, éste
puede descomponerse en una componente coherente —respuesta promedio con una direccion
de propagaciéon bien definida— y una componente difusa —causada por las fluctuaciones y
cuya propagacion se da en todas las direcciones— [26], como se muestra en la Fig. 1.17, en
donde un arreglo desordenado de NPs inmersas en una matriz se ilumina con una onda plana
monocoromatica en la direccion k?, y en donde las flechas rojas corresponden a los vectores de
onda del campo eléctrico esparcido por NPs en la direccién coherente, mientras que las flechas
rosas corresponden a los vectores de onda del campo eléctrico esparcido difuso. Para definir
los coeficientes de amplitud de reflexién r y transmisién ¢ para una arreglo desordenado de
NPs inmersas en una matriz, se toma en cuenta tnicamente la componente coherente al asumir
que la cantidad de energia que porta la componente difusa es mucho menor que la que porta
la coherente [14]. Para el calculo de r y t, primero se calculan los coeficientes de amplitud de
reflexion y transmision de una monocapa de NPs suspendida en el espacio libre (Free Standing
Monolayer, FSM), es decir, inmersa en un medio dieléctrico denominado matriz, seguido del
efecto de introducir una interfaz con un medio denominado sustrato. La reflectancia del sistema
sustrato-monocapa-matriz se resuelve al considerar multiples reflexiones en la interfaz entre las
superficies dadas por la interfaz sustrato-matriz y monocapa-matriz.

ki
kZOh
T — 20 z=d/2
@0
________________ 2= —d/2
t
coh

Fig. 1.17: Placa de grosor d y volumen V' con N particulas esféricas idénticas, localizadas al azar e iluminadas con
una onda plana monocromatica con vector de onda k*. La direccién de los campos esparcidos coherentes se denotan
por kl .y k’éoh. Las flechas rojas solidas representan las componentes coherentes del campo esparcido mientras que
las rosas representan la componente difusa.
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1.4.1. Monocapa suspendida en el espacio libre

Para calcular los coeficientes de amplitud de reflexion y transmision del CSM se calcula el
campo eléctrico promedio esparcido por las NPs dentro de la region del espacio, caracterizado
por un indice de refraccion real n,,, delimitada por —d/2 < z < d/2, una placa de grosor d y
volumen V', en donde se encuentran N nanoparticulas esféricas idénticas, con indice de refraccién
nyp, y distribuidas espacialmente de forma aleatoria, como se observa en la Fig. 1.17. Si una onda
plana E? = Ege™®' 7@; (por simplicidad se omite la dependecia temporal), con &; un vector en el
plano de polarizacién de la onda plana y |ki| = k = 27n,,/A, incide sobre la placa, el campo
eléctrico esparcido por las NPs dentro de la placa E® (asumiendo una densidad N/V baja), puede
calcularse bajo la aproximacion de esparcimiento individual (Single Scattering Approximation,
SSA), en donde cada NP esparce la luz sin considerar la interaccion entre el campo eléctrico
esparcido por las otras NPs [42]. Al considerar la interacciéon del campo eléctrico incidente con
las N nanoparticulas dentro de la placa, el campo eléctrico esparcido por todas las particulas
tiene componentes espaciales en todas las direcciones, por lo que el campo eléctrico esparcido
puede descomponerse en una componente coherente y una difusa, representadas en la Fig. 1.17
mediante las flechas rojas y rosas, respectivamente.

El campo eléctrico esparcido promedio (E®), que corresponde a la componente coherente,
se calcula al considerar el promedio espacial de los campos esparcidos por las NPs dentro de
la placa al suponer que la posicién de una NP es independiente a la de las demas y que la
probabilidad de encontrar el centro de una NP dentro del volumen de la placa es uniforme, por lo
que la componente coherente del campo esparcido es [41]

_ E dEO Sln(k’;d) F(f(r, IA{Z) . él eikr

<Es> B <E7s",SSA>eikc°h = vV 9 kéd ké coh'r7 d/2 <z (1 92)
: N dEyF(k k') - &; '
(Ef gga)eeon™ = iy 20 ( = )-8 eKeon, z< —d/2

en donde k! = kicosf; k' es el vector de onda del campo eléctrico incidente E! = Eoeiki'r,

polarizado en la direcciéon &;; kI , es la direccion de propagacién de la componente coherente
reflejada; kéoh = k' es la direcciéon de propagacion de la componente coherente transmitida; y
[ es el operador de esparcimiento de campo lejano [Ec. (1.24)] que depende de la direccion de
propagacion de la onda plana incidente k? y la del campo esparcido k*. El término F no limita
la solucién del campo eléctrico esparcido promedio al campo lejano, puesto que es un resultado
derivado de promediar la respuesta EM [43].

En la Fig. 1.17 se observa que la direcciéon de propagacion de <Ej gga) €n d/2 < z, dada por
el vector de onda k/, y la de <E;SSA> en z < —d/2, dada por K/, , forman un éngulo 6 respecto
a la direccion normal a la monocapa (sistema coordenado azul). A diferencia de la componente
difusa (flechas rosas), la componente coherente del campo eléctrico esparcido es distinta de cero
al calcular el promedio espacial, ya que los campos eléctricos esparcidos por cada NP en la placa
interfieren constructivamente en las direcciones de esparcimiento ks = ki = R’éoh y ks = Rzoh
[41]. Puesto que las NPs dentro de la placa son esféricas e idénticas, se calcula la expresion del

operador de esparcimiento F(k®, k?) al comparar su expresion general [Ec. (1.24)] con la matriz
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de esparcimiento de Mie [Ec. (1.58)], por lo que el operador de esparcimiento de campo lejano es

F(k®, k') = —%k (SQéﬁ) Sl(zﬁ))’ (1.93)

en donde ¥ denota el angulo entre la direccion del campo esparcido k® y del campo incidente k',
con ¥ =0 para k®* =kl , y 9 =7 — 26 para k® =k’_,, como se observa en la Fig. 1.17.

Al sustituir la Ec. (1.93) en la Ec. (1.92) y multiplicar las expresiones resultantes por
(3ka®)/(3ka?), con a el radio de las NPs y k = 27n,,/), y agrupar términos, se obtienen las
siguientes expresiones

Ey 3(N4 3\ kd sin(kid) . sin(kLd)
ES oo ) = —— 2 222 = g (9)8; = —a2 g (9) By, 1.94
B ssa) = s (7570 )t 5008 =~ =V s 0B0, (1910
(B ssa) = oo 3 ( 3370 ) Graga (08 = ~aSO)En, (1.94b)

donde se emplea j = 1 para polarizacién s y j = 2 para p en los elementos de matriz no nulos de
la matriz de esparcimiento de Mie, S;j(0), y se define S(0) = S1(0) = S2(0). La expresion de « en
las Ecs. (1.94) en términos del parametro de tamano = = ka es

LB(NA N K8k
T 2\V3 x3cosh; 2ax3cosh;”’

con f = N4ma®/(3V) la fraccion volumétrica de llenado, que es el cociente entre el volumen
que ocupan todas las NPs de la placa entre el volumen de ésta. Si se considera el limite d — 0,
lo que equivale a tener una monocapa de particulas esféricas desordenadas y al asumir que la
componente difusa del campo esparcido por las particulas es despreciable en comparacion a la
componente coherente, es posible definir los coeficientes de amplitud de reflexién y transimision
en la SSA a partir de las Ecs. (1.94) como

rosd — —a8;(9), (1.95a) 554 =1 — aS(0), (1.95b)
considerando para el coeficiente de amplitud de transmisién la contribucién de la onda plana
incidente en la Ec. (1.94b), y al considerar que V = Ad, con A el area de la monocapa paralela al
plano z = 0, el coeficiente « se reescribe como

20

- 1.96
‘TR cosb;’ (1.96)

donde © = N7a?/A es la fraccion de cubierta, que corresponde al drea proyectada por todas las
esferas sobre el area de la placa. La distancia minima promedio (%) entre las NPs de una
monocapa se relaciona con su fraccién de cubierta © mediante la expresion © = 7a?/(2a+(Zmin))?,
como se observa en la Fig. 1.18. Entonces, la separacién minima promedio entre las NPs de la

monocapa €s

%‘L”‘) - % _ 9, (1.97)

de donde se deduce que el valor maximo de © es 0.78, cuando (Zin) = 0, y que cuando
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(Dmin) = a se cumple que © = 7/9 ~ 0.349. El cociente entre la distancia minima promedio
entre NPs y su radio se calcula para algunos valores en la tabla 1.1.

Tabla 1.1: Cociente entre la distancia promedio (Zin) entre NPs y su radio a, para una monocapa de NPs esféricas
e idénticas con fracciéon de cubierta ©.

e 005 01 02 03 04 05 06 0.7
(Drin)/a || 593 3.60 1.96 1.23 0.80 0.51 0.29 0.12

a
a
Sustrato i
1 < -@mzn>
©
a
NP

Fig. 1.18: Vista superior de una monocapa de NPs de radio a con fraccion de cubierta © sobre un sustrato. La
separacion promedio entre las NPs es (Zinin), por lo que el area total del cuadrado es (2a 4 (Zmin))?, el de una NP
es ma? y por tanto © = wa2/(2a + (Dmin))?.

Al analizar las Ecs. (1.95) y (1.96) para angulos rasantes 6 — /2, se observa que oo — 00,
ademéas de que para particulas pequenas x < 1 el producto rf(;thrfgLA* puede tomar valores
mayores a la unidad. Por tanto, los coeficientes de amplitud calculados a partir de la SSA son

validos tnicamente para dngulos de incidencia no rasantes [14].

Para calcular los coeficientes de amplitud de reflexién y transmisiéon para una monocapa
de NPs que no estén limitados a dngulos de incidencia bajos, se deben considerar contribuciones
de esparcimiento multiple (Multiple Scattering, MS) en el calculo del campo eléctrico E¢¢ que
excita a las particulas dentro de la placa, el cual se puede descomponer como

Eetc — ngceikiohr + Eixceikzoh-r, (198)

donde Ef*¢ es la componente del campo eléctrico que excita a las NPs que se refleja segtin la SSA
y E¢*¢ la que se transmite; dado que la reflexiéon y transmision de E®*“ estan dadas por las Ecs.
1.94), su polarizacién es la de la onda plana &; y su direccién de propagaciéon estd dada por k’.

y g coh
y k! ,, respectivamente. Entonces, el campo eléctrico esparcido promedio considerando el MS
E3, ¢, toma en cuenta las reflexiones y transmisiones de E“*® segtn las Ecs. (1.94) en el limite
d — 0 |43], como se observa en la Fig. 1.19, y la contribucién del campo eléctrico incidente E’,

por lo que [14]
(B con) = (B} ys) =[S (0) Bf™ — aS(0) Ef™]g;eteon™, (1.99a)
(B} con) = B + (B 1y5) = [Eo — aS(0) Ef™ — S, (9) Ef™]@je™eon ™, (1.99b)

Para determinar la expresion del campo eléctrico que excita a las NPs en la placa E®*¢
considerando el MS'®, se divide la placa donde se encuentran las NPs en dos (de grosor d/2

18El procedimiento descrito emplea un enfoque heuristico que se publico en [14] sin emabargo, un enfoque mas
riguroso se encuentra en [42].
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E! ,
(E7 us)
20 o
‘.) __________________ 1
z=—d/2
(Ef us)

Fig. 1.19: Pelicula de grosor d y volumen V con N particulas esféricas idénticas excitada por una onda plana
monocromatica incidente E*. El campo eléctrico que excita a las NPs dentro de la pelicula E¢*¢ se divide en una
componente reflejada Ef*¢ y una transmitida E¢”¢, considerando asi el esparcimiento miltiple por las NPs. El campo

eléctrico esparcido promedio reflejado <Ei,coh> corresponde a la suma de rCSaShAEf“ (reflexion de E£™¢ en la SSA) y

de (t‘c"’f];4 — 1)Eg®¢ (transmision de E¢*¢ en la SSA), mientras que el campo eléctrico esparcido promedio transmitido

(E? . ) corresponde la suma de (tfoShA —1)Eg*e (transmision de Ef*¢ en la SSA) y de rfthEf“ (reflexion de E¢*¢ en

la SSA), como se representa en la figura y en las Ecs. (1.99). Las flechas rojas corresponden a la onda plana incidente
y los campos esparcidos promedios mientras que las flechas naranjas corresponden al campo que excita a las NPs.

cada una) y se calcula el promedio de E¢* en la interfaz entre las dos placas (z = 0) de forma
autoconsistente, por lo que las NPs en la placa no sélo son iluminadas por el campo eléctrico
incidente E?, sino también por E®*¢ [14]. El campo E®* se puede descomponer en una componente
transmitida E{* y una reflejada, ES*. Para calcular Ef*¢ de forma autoconsistente se considera
que Ef*¢ es igual a la suma del campo eléctrico incidente mas el promedio de la transmision
del campo Ef* y a la reflexion del campo ES*® —que corresponden a la suma de los campos
esparcidos por las NPs en la placa superior (0 < z < d/2)— , es decir,

i 1 .
Egcel’ T — [Eo — 5 (@S(O)E™ + aSj(ﬁ)Ef”)] e*eon T, (1.100a)

donde el factor 1/2 indica que es la respuesta EM promedio dentro de la placa. Asimismo, el
campo Ef*¢ se calcula de forma autoconsistente como la reflexion del campo Ef*¢ y la transmision
del campo ES*© —campos esparcidos por las NPs en la placa inferior (—d/2 < z < 0)—, por lo
que su expresion es

Eeceik T = [ (oS, (9) EE™ + aS(O)EﬁwC)} eXeon ;. (1.100b)

1
2
En la Fig. 1.20 se muestra una representacion grafica de las Ecs. (1.100), que son validas tinicamente

en —d/2 < z<d/2.

Al resolver las Ecs. (1.100) para Ef*¢ y ES* en términos del campo eléctrico incidente Eg
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(Ef ms)

Fig. 1.20: Pelicula de grosor d y volumen V con N particulas esféricas idénticas (no mostradas en la figura) dividida
en dos regiones: z < 0y z > 0. Una onda plana monocromaética E’ incide en las placas generando un campo eléctrico
que excita a las NPs dentro de la pelicula y que considera el esparcimiento multiple de las NPs al dividirlo en una
componente reflejada EZ*¢ y una transmitida E{*¢, dando como resultado los campos esparcidos promedio reflejado
(BJ pg) ¥ transmitido (Ef j/). Sobre la interfaz entre las dos placas (2 = 0) tanto EZ¢ como Eg®¢ se reflejan y
transmiten segtn las Ecs. (?77?), proceso descrito por las Ecs. (1.100). Las flechas rojas corresponden a la onda plana
incidente y los campos esparcidos promedio, mientras que las flechas naranjas corresponden al campo que excita a las
NPs.

se obtienen las siguientes expresiones

14+ 1aS(0
Efzc — " 2 ( ) E07
1+ aS(0) + a2 [52(0) - 5]2(19)}
Eerc — _%aSj (ﬂ E,
" 14aS(0)+ ta? [52(0) - 5]2(19)}

por lo que, al sustituirlas en las expresiones de los campos esparcidos promedio reflejados y
transmitidos [Ecs. (1.99)], se obtienen

—auS;()

Eoeikzoh'r,
1+ aS(0) + La2 [52(0) - 55(19)}

<E78“,coh> =

1 - Ja?|5%(0) - $2(9)] y
< ts,coh> = 1 EOeZkCOh.ry
1+ aS(0) + La2 [52(0) - s;w)}

de donde es posible calcular los coeficientes de amplitud de reflexion y transmision para una
monocapa de NPs esféricas bajo el formalismo del CSM. Entonces, considerando que el campo
eléctrico que excita a las NPs toma en cuenta el esparcimiento miiltiple y que la componente
coherente del campo esparcido es mucho mayor que la contribucién de la componente difusa, asi
como ¥ = m — 20, se obtiene que
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Coeficientes de amplitud del CSM

1.4.2. Monocapa soportada sobre un sustrato

Las Ecs. (1.101) corresponden a los coeficientes de amplitud de reflexion y transmision
de una onda plana E? que incide a un angulo § sobre una monocapa de NPs esféricas, idénticas,
de radio a e indice de refraccién n,, localizadas de forma aleatoria e inmersa en una matriz con
indice de refracciéon n,,, sin ser soportada de alguna forma. Sin embargo, en la realidad las NPs no
pueden estar embebidas en un espacio libre, sino que estan soportadas sobre un sustrato, de indice
de refraccidon ng; adicionalmente la incidencia del haz de luz puede ser tanto en configuracion
externa, como se muestra en la Fig. 1.21a), como en interna, es decir ATR, como se muestra en
la Fig. 1.21b).

Fig. 1.21: Esquema de la reflexién coherente de una monocapa de NPs esféricas, con indice de refracciéon np, embebida
en una matriz con indice de refraccién n,, y soportada por un sustrato con indice de refracciéon ns, iluminada en un
esquema de a) incidencia externa y b) en configuraciéon ATR. El sistema coordenado azul, con el eje z paralelo a la
direccién normal a la monocapa, define los angulos de incidencia 6;, de reflexion y de transmision 6; mediante la ley
de reflexion y la ley de Snell. El sistema coordenado negro, con el eje 2’ paralelo a k? en a) y paralelo a kz o, €0 b), se
emplea para determinar el angulo ¥ (donde se evaltian los elmentos de la matriz de esparcimiento de Mie) en términos
de 91; o 9,5.

En la Fig. 1.21 se observa que el angulo 6 a evaluar r.op y teon en las Ecs. (1.101) depende
del medio por el que incide el campo eléctrico de la onda plana, con direccion k?. En incidencia
externa, Fig. 1.21a), la onda plana incide sobre las NPs a un angulo #; dado que no interactia con
la interfaz matriz-sustrato y no modifica su trayectoria. Por otro lado, en una configuraciéon ATR,
Fig. 1.21b), la onda plana cruza la interfaz sustrato-matriz, por lo que se refracta a un angulo
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0; dado por la ley de Snell, e incide a la monocapa en 6 = ;. Ademas de considerar el angulo
con el que la onda plana ilumina a las NPs, se debe calcular la contribucién del sustrato en la
reflectancia R y transmitancia 7', que también depende del medio por donde incide la onda plana.

Para calcular los coeficientes de amplitud de reflexién y transmision del sistema matriz-
monocapa-sustrato, es decir, en incidencia externa, se consideran las multiples reflexiones del
sistema, mostradas en la Fig. 1.22. Cuando la onda plana con amplitud E; incide en la monocapa,
en z = 2a, se presenta una primera reflexién dada por el CSM, es decir que la amplitud del
campo eléctrico en la primera reflexiéon es r.,,FE;. La segunda reflexion se presenta tras dos
transmisiones en la monocapa y una reflexiéon en la interfaz matriz-sustrato, con una diferencia de
fase 23 = 2(2ak,, cos f) respecto a la primera reflexion, es decir, que la amplitud de la segunda
reflexion es tgohrmseizﬁEi. En la tercera reflexién hay dos transmisiones en la monocapa, dos
reflexiones en la interfaz matriz-sustrato, y una reflexion en la monocapa; al considerar la diferencia
de camino 6ptico con la primera reflexion, la amplitud de la tercera reflexiéon es tgohrwhr?nsei‘m FE;.
Al considerar el resto de las reflexiones, se obtiene que el coeficiente de amplitud de reflexiéon r
del sistema es

2 12 2 2 04 2 2 3 6 2 3 4 18
T = Tcoh + tcohrﬂlé‘ez 7 + tcoh’r'whrmseZ g + tcohrcoh"qmseZ 7 + tcohrcohrmsez g +.. (1'102)

Para el calculo del coeficiente de amplitud de transmision ¢ del sistema se sigue un procedimiento

TcohEi
2 .. i2
Eq‘, tcohfm,seb BE?
tzoh,TCOhT?nsei&dEi
Matriz 2 .2 .3 ,i63
n t(:oh, TeonTms€ Ei
m

3 .4 8B,
T cohTms€ E ?
2 4 .5 210
2 pd p5 0B,

“coh’ coh' ms

t2

coh

B = 2ak,, cos 0,

tms

4 4 198 17,
Sustrato LeohTmsT contms€ PE;

Ns

tcohrf’nsrgohtmseini
tcohrzns rgohtms ei5ﬂ Ez
teohTmsTcontms €30 E;
teohtms e E;

Fig. 1.22: Esquema de las multiples reflexiones en incidencia externa del sistema matriz-monocapa-sustrato producidos
por una onda plana E? que incide sobre una monocapa de NPs esféricas de radio a, embebida en una matriz con indice
de refraccion n.,, y soportada por un sustrato con indice de refraccién ns, a un angulo 6; respecto a la direccion
normal de la monocapa. Las reflexiones y transmisiones en la interfaz sustrato-matriz (z = 0) se describen mediante
los coeficientes de amplitud de Fresnel [Ecs. (1.10)—(1.13)], mientras que en la interfaz monocapa-matriz (z = 2a)
las reflexiones y transmisiones son descritas por el CSM [Ecs. (1.101)]. Los coeficientes de amplitud de reflexion y
transmision se evaltian en 6;. En los coeficientes de amplitud rog3 y tag, €l medio de incidencia de la onda plana
monocromatica corresponde a « y el de transmision a .
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analogo al de r: la primera transmisiéon ocurre después de una transmisiéon en la monocapa, una
transmision en la interfaz matriz-sustrato y una diferencia de fase de §, por lo que la amplitud de
la primera transmisiéon es teontmse™. Para la m-ésima transmision se presentan m — 1 reflexiones
con la monocapa y m — 1 con el sustrato, ademés de una fase de (2m — 1)4, es decir,

t = tcohtmsew + tcohrmsTcohtmseiw + tcohrfnsrgohtmseiw + tcohrisrgohtmseiw +...  (1.103)

Al factorizar rmstzohemﬁ en la Ec. (1.102), a excepciéon del primer término r..,, vy factorizar
teontms€™® en la Ec. (1.103), se obtienen las siguientes expresiones

. . o\ 2 o\ 3
T =Tcoh + 7“mstgohe%ﬁ |:1 + rcohrmsemﬁ + (Tcohrms€225> + (Tcohrmsemﬁ) + ... 7:|
. % % 2 % 3
t= tcohtmsezﬁ [1 + TcohTms€ i + (Tcohrmse Z’B) + (rcohrmse Z'B> + .. :| )

y dado que Hrcohrmsezw H < 1, es posible reescribir los coeficientes de amplitud del sistema como

Coeficientes de amplitud dados por el CSM en incidencia externa

T'ms (ei)tcoh(ei)eiQﬂ (1 104&) f— tms (ai)tcoh(ei)ew
1-— "'coh(‘91')""ms(ei)e%ﬂ7 . 1-— Tcoh(gi)rms(oi)ezw,

con 8 = 2akgn,, cos ;.

(1.104b)

r= rcoh(gi) +

Cuando se considera que la onda plana monocromatica incide sobre el sistema con un
angulo 6; en una confiuracion ATR, ésta se refleja por la interfaz sustrato-matriz (z = 0) a un
angulo 6; pero se transmite a un dngulo ;. La onda plana ilumina a las NPs a un angulo 6;, y a
este mismo angulo se refleja y transmite a través de la monocapa (en z = 2a), como se observa en
la Fig. 1.23, donde, por claridad, los subindices sm corresponden a los coeficientes de Fresnel
evaluados en 6;, mientras que ms y coh, en ;. De forma analoga al caso de incidencia externa,
los coeficientes de amplitud de reflexién y transmision del sistema son

= Tem + tsmrcohrmsei% + tsmrzohrmseiw + tsmrg’ohrznseiﬁﬁ + tsmrfohrf;weisﬁ ce (1.105)
t = tomteone™ +t teon€™ P 4 tamr2 12 toon€™? + tamrS 13 toone'd 1.106
= tsmlcone” + tsmTcohTmsteoh€ + smT cohTmslcoh€ + smTconTmslcoh€ +..., ( . )

donde 8 = 2ak,, cos 0;. Al factorizar ts,reontmse?? enla Ec. (1.105) ¥ toanteone™ en la Ec. (1.106),
y considerar que Hrcohrmseizﬁ H < 1, los coeficientes de amplitud estan dados por

. . o\ 2 o\ 3
T =Tsm + tsmrcohtmsemﬁ |:1 + 7Acoh"“’msemﬁ + (Tcohrmsemﬁ) + (Tcohrmsemﬁ) + .. :|
%
tsmTcontmse ip
1-— Tmsrcoh€i2’87

o + (1.107)

tcohtmseiﬁ

. . o\ 2 o\ 3
t =teontmse” [1 + TeonTms€” ™ + (rcohrmse2”8 ) + (rcohrmsew ) +.. } =T, .
1 — TmsTeone

Es posible reescribir la Ec. (1.107) empleando las relaciones de Stokes'®, por lo que se obtiene

19T as relaciones de Stokes se deducen a partir de la invariancia de las ecuaciones de Maxwell ante inversiones
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Fig. 1.23: Esquema de las multiples reflexiones en ATR del sistema matriz-monocapa-sustrato producidos por una
onda plana E* que incide en la interfaz de un sustrato, con indice de refraccion ns, que sostiene a una monocapa de
NPs esféricas de radio a embebida en una matriz con n.,, a un angulo 6; respecto a la direccién normal a la interfaz.
Las reflexiones y transmisiones en la interfaz sustrato-matriz (z = 0) se describen por medio de los coeficientes de
amplitud de Fresnel [Ecs. (1.10)—(1.13)] en 6;, mientras que en la interfaz monocapa-matriz (z = 2a) las reflexiones y

transmisiones son descritas por el CSM [Ecs. (1.101)] en ;. En los coeficientes de amplitud r,g y tqg, €l medio de
incidencia del haz de luz es a y el de transmision en .

Coeficientes de amplitud de CSM en configuracion ATR

. 23 ) iB
r— Tsm(ez) a4 Tcoh(et)e — (1.108&) ‘= tsm(ez)tcoh(et)e —
= Tcoh(et)"'sm(ai)e i = Tcoh(et)rms(et)e 4

con B = 2akgn, cos b;.

(1.108b)

temporales (t — —t), y relacionan a los coeficientes de amplitud r y t evaluados en 6; y 0; para una interfaz
entre medios no absorbentes. Las relaciones de Stokes son [20, 41]: r4(0;) = —ru(0:), tie(6:) = 1+ ru(0:), y
ti(0:) = 14 r54(6:), con ¢ el medio de incidencia y t el de transmision.

50




Capitulo 2

Respuesta Optica de una monocapa
desordenada de nanoparticulas estéricas

Para calcular la reflectancia R y transmistancia 1" de una monocapa de nanoparticulas
(NPs) esféricas inmersa en un medio dieléctrico, denominado matriz, y soportada sobre un sustrato
dieléctrico, se emplea el modelo de esparcimiento coherente (Coherent Scattering Model, CSM)
[14, 41]. E1 CSM proporciona expresiones analiticas sencillas para los coeficientes de amplitud de
reflexion 7 y de transmision ¢ de la monocapa cuando esta suspendida en el espacio libre (Free
Standing Monolayer, FSM) |Ecs. (1.101)], y para el sistema matriz-monocapa-sustrato tanto en
incidencia externa [Ecs. (1.104)] como interna, o bien en una configuracion de reflexion total
atenuada (Attenuated Total Reflection, ATR) [Ecs. (1.108)]. En la primera seccion de este capitulo
se calcula la respuesta electromagnética (EM) de una moncapa de NPs esféricas considerando que
la funcion dieléctrica de las NPs esta dada por el modelo de Drude-Sommerfeld [Ec. (1.62)], que
depende de dos parametros: la frecuencia de plasma wy, que sintoniza las frecuencias de resonancia
plasmonicas de superficie (Surface Plasmon Resonances, SPRs), y la constante fenomenologica
de amortiguamiento 7, que ajusta el ancho de cada SPR. Como se muestra a continuacion, la
reflectancia y transmitancia de una monocapa de NPs presenta excitaciones distintas a las SPRs
de particulas individuales (Single Particle SPRs, SP-SPRs), como el modo guiado reportado en [9]
y [10], también denominado resonancia de red de superficie plasmonica (Plasmonic Surface Lattice
Resonance, PSLR). Asimismo, se mostrara que la eleccién de wy, y v evita el traslape entre las
excitaciones en la monocapa y las SP-SPR, lo que facilita la identificacién de cada tipo de modo.
En la segunda seccién se emplean las correcciones por tamano de las funciones dieléctricas del oro
y de la plata para NPs esféricas, para identificar si un modo semejante al modo guiado se encuentra
presente en monocapas formadas con NPs de materiales reales, asi como las caracteristicas de la
monocapa para que pueda ser empleada como biosensor. Finalmente, en la tercera seccién, se
hace un anélisis de la sensibilidad ante cambios del indice de refraccién del modo excitado en la
monocapa distinto de las SP-SPRs y se compara con la sensibilidad de un biosensor comercial,
que consiste en una pelicula continua de oro donde se excita al plasmén-polaritén de superficie
(Surface Plasmon Polariton, SPP), asi como con arreglos nanoestructurados que se han propuesto
en la literatura para el biosensado.
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2. RESPUESTA OPTICA DE UNA MONOCAPA DESORDENADA DE NANOPARTICULAS
ESFERICAS

2.1. Analisis con el modelo de Drude-Sommerfeld

En la primera subseccion se analiza la reflectancia de una FSM empleando el modelo de
Drude-Sommerfled con parametros fuw, = 4.3 eV y hy = 0.15 €V |ver Fig. 1.9a)|, y se compara la
respuesta EM de la monocapa con la de una particula individual. En la segunda subseccién se
estudia la reflectancia de una monocapa soportada en configuracion de reflexién interna atenuada,
ver Fig. 1.14a), empleando el modelo de Drude-Sommerfeld en un primer caso con los parametros
fw, = 4.3 eV y hy = 0.15 eV, y posteriormente con fuw, = 10 eV y hy = 0.15 eV |ver Fig.
1.9b)] para modificar la longitud de onda de las SP-SPRs; ulteriormente se calcula la reflectancia
de la monocapa considerando variaciones en la fraccién de cubierta © y el radio a de las NPs,
parametros que modifican la distancia minima promedio (%) entre las NPs y la cantidad de
electrones libres en la monocapa. Adicionalmente, se calcula la transmitancia de la monocapa
para las dos funciones dieléctricas, con fuv, = 4.3 €V y Tuw, = 10 €V (con el mismo valor Ay = 0.15
eV), para corroborar que los modos distintos a las SP-SPRs tienen un comportamiento semejante
al modo guiado o a las LSPRs reportadas en [9] y [10].

2.1.1. Reflectancia de una monocapa suspendida en agua

Para el célculo de la reflectancia mediante el CSM de una FSM suspendida en una matriz
con n,y, = 1.33, modelando el agua en la ventana del espectro visible [44], se empleo la Ec. (1.17)
con el coeficiente de amplitud de reflexion coherente 7., [Ec. (1.101a)]. En la Fig. 2.1 se muestran
los resultados de la reflectancia R en funcién del d&ngulo de incidencia 6; y tanto de la longitud de
onda A de la onda plana incidente (escala inferior), como de la energia en unidades de fuw = he/A
(escala superior). La frecuencia de plasma empleada para la funcion dieléctrica tipo Drude fue
hw, = 4.3 eV y la constante fenomenologica de amortiguamiento hy = 0.15 eV (que corresponden
a 288.5 nm y 8,270 nm, respectivamente). Se consideraron NPs de radio a = 30 nm y fracciones
de cubierta ©: 0.05, 0.1, 0.2, 0.3 y 0.4. En el renglén superior de la Fig. 2.1, graficas de i) a v), se
muestra la reflectancia para polarizacién p, mientras que en el renglon inferior para polarizaciéon
s, vi) — x). La linea punteada vertical verde en A ~ 658 nm corresponde a la SP-SPR dipolar
(¢ = 1), mientras que la linea vertical rosa punteada en A &~ 561 nm corresponde a la excitacion
del modo cuadrupolar (¢ = 2).

La reflectancia para polarizacion p |[Fig. 2.1 i)—v)| es cero para el angulo de Brewster
Op = 45° y para regiones alejadas de las SP-SPRs (lineas punteadas verticales verde y rosa). En
la grafica v), © = 0.4, se observa a 658 nm (escala inferior) y en el intervalo 50° < 6; < 80°
que R = 0. Sin embargo, conforme el valor de X se aleja de 658 nm, la reflectancia aumenta. La
extincion de luz a 561 nm es menos evidente al disminuir la fracciéon de cubierta, como se observa
al comparar las graficas iii) y iv); para las fracciones de cubierta © = 0.05 y 0.1, graficas i) y ii),
la extincion de luz a la frecuencia de la SP-SPR dipolar ya no es apreciable. En contraparte, para
polarizacion s [Fig. 2.1 vi)—x)] la reflectancia es distinta de cero para todo dngulo de incidencia
a las frecuencias de las SP-SPRs.

Para comparar la respuesta EM de una FSM al variar la fraccién de cubierta, se grafica
en la Fig. 2.2 cortes de la reflectancia mostrada en la Fig. 2.1, para ambas polarizaciones: R,
en la Fig. 2.2a) y R, Fig. 2.2b). Se grafican los cortes de la reflectancia a 6; = 65°, pues a este
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Fig. 2.1: Graficas de la reflectancia para una FSM como funciéon del angulo de incidencia 6; y tanto de la longitud de
onda A de la onda plana incidente (escala inferior) como de la energia en unidades de hiw (escala superior), para una
funcién dieléctrica tipo Drude con hwp, = 4.3 €V y hy = 0.15 €V. Las graficas en el rengléon superior [i)—v)| muestran
los resultados de la reflectancia para polarizacién p y las del renglén inferior [i)—v)| para polarizacién s, donde se
consideraron NPs de radio a = 30 nm y distintas fracciones de cubierta ©: 0.05, 0.1, 0.2, 0.3 y 0.4. Las lineas verticales
punteadas verdes y rosas corresponden a las SP-SPRs dipolar (658 nm) y cuadrupolar (561 nm), respectivamente.

adngulo se extingue la luz reflejada alrededor de la SP-SPR dipolar para polarizaciéon p y para
fracciones de cubierta © > 0.1. En la Fig. 2.2a), para la polarizacion p, se presenta un minimo en
la reflectancia alrededor de 658 nm para fracciones de cubierta mayores a © = 0.05, los cuales
son més pronunciados conforme aumenta la fracciéon de cubierta. Sin embargo, para © = 0.05
se observa un méximo en lugar de un minimo. Para polarizacion s, Fig. 2.2b), se presenta un
méximo en la reflectancia a 658 nm para todos los valores de ©. Para ambas polarizaciones y a
las fracciones de cubierta mayores, © = 0.3 y © = 0.4, se observa un minimo en la reflectancia
alrededor de 561 nm lo que corresponde a la SP-SPR cuadrupolar.

Al calcular la distancia minima promedio (Z,:) entre las NPs de a = 30 nm mediante
la Tab. 1.1, se obtiene que (Zpin) = 177.8 nm para © = 0.05, por tanto el anélisis de particula
individual es valido. Con este enfoque se entiende la presencia del maximo en la reflectancia de
una monocapa de NPs con © = 0.05 (en negro en la Fig. 2.2) a la longitud de onda de la SP-SPR
dipolar como una cota minima ya que, a A = 658 nm, la contribucién del esparcimiento a la
extincion de luz de cada una de las NPs que conforman la monocapa no es despreciable, como se
observa en las eficiencias de extincién y de esparcimiento graficadas en la Fig. 1.16.

En las Figs. 2.1 y 2.2 se mostré la respuesta EM de una monocapa de NPs suspendida
en un medio con n,, = 1.33 al interactuar con una onda plana monocromética. En la presencia
de un sustrato que soporte la monocapa, con indice de refraccion ng, es posible considerar una
iluminacién en configuracién de incidencia externa o interna, segiin sea el medio de incidencia de la
onda plana. Para incidencia externa, a todo angulo de incidencia, una onda plana iluminaré a las
NPs de la monocapa por lo que, respecto al caso de la FSM, la posicién de los méximos y minimos
de la reflectancia no cambiaran y los valores de R presentaran un decremento, debido al sustrato
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Fig. 2.2: Cortes de la Fig. 2.1 a 6; = 65° de la reflectancia de una FSM de NPs esféricas de radio a = 30 nm en
polarizaciéon a) p y b) s, en funcién tanto de la longitud de onda XA (escala inferior) como de la energia de la onda
plana incidente en unidades de hw (escala superior). Los parametros de la funcién dieléctrica tipo Drude para las
NPs son hwp = 4.3 eV y hy = 0.15 eV y las fracciones de cubierta consideradas fueron ©: 0.05, 0.1, 0.2, 0.3 y 0.4.
Las lineas verticales punteadas verdes y rosas corresponden a las SP-SPRs dipolar (658 nm) y cuadrupolar (561 nm),
respectivamente.

que disminuye el contraste entre el indice de refraccién de las NPs en la monocapa y el medio
de transmisién. Por otro lado, para el caso de incidencia interna y angulos mayores al angulo
critico 0. = arcsin(n,,/ns), las NPs en la monocapa seran iluminadas por ondas evanescentes,
por tratarse de una configuracion ATR, por lo que es posible observar cambios en la respuesta
EM de la monocapa, como sucede cuando se tiene una placa continua y se excitan plasmones
polaritones de superficie.

2.1.2. Reflectancia y transmitancia de una monocapa soportada sobre un
sustrato en configuracion de reflexion total atenuada

La respuesta EM de una monocapa de NPs embebida en una matriz con indice de refraccion
Ny y soportada por un sustrato con indice de refraccion ng, se calcula al emplear la Ec. (1.17)
con el coeficiente de amplitud de reflexion r de la Ec. (1.108a). Para comparar los resultados de la
reflectancia de una FSM y una monocapa soportada por un sustrato e iluminada en configuracion
ATR, se emplean los parametros utilizados en los calculos de las Figs. 2.1 y 2.2 (n,, = 1.33,
a = 30 nm, hw, = 4.3 eV y hy = 0.15 eV) considerando un sustrato con indice de refraccion
ns = 1.5, modelando un vidrio BK7 cuyo indice de refraccién es 1.50 & 0.05 en un intervalo de
longitudes de onda entre 334.1 nm y 2,325.4 nm [45]. En la Fig. 2.3 se presentan los resultados
de la reflectancia R en funcién del dngulo de incidencia 6; y tanto de la longitud de onda A
(escala inferior) como de la energia hiw (escala superior) de la onda plana incidente. Las graficas
i) — v) en la Fig. 2.3 corresponden a la polarizaciéon p, mientras que las gréaficas vi) — x) a
polarizacion s. Al igual que para la FSM, se consideraron los casos para la fraccion de cubierta
© = 0.05, 0.1, 0.2, 0.3 y 0.4. Las SP-SPRs corresponden a la linea vertical verde punteada en
A =~ 658 nm para el modo dipolar y la linea vertical rosa punteada en A = 561 nm para el modo
cuadrupolar. Adicionalmente, los puntos amarillos en la Fig. 2.3 corresponden a los minimos en
R para angulos mayores al angulo critico entre el sustrato y la matriz (6. ~ 62.5°), y longitudes
de onda mayores a la SP-SPR dipolar.
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Fig. 2.3: Graficas de la reflectancia en configuracion ATR de una monocapa como funcion del angulo de incidencia
0; y de la longitud de onda A (escala inferior) asi como de la energia de la onda plana incidente en unidades de hw
(escala superior), para una funcién dieléctrica tipo Drude con fiw, = 4.3 €V y hy = 0.15 €V. Las graficas en el renglén
superior [i)—v)| muestran los resultados de la reflectancia para polarizacién p y las del rengléon inferior [vi)—x)| para
polarizacién s, donde se consideraron NPs de radio a = 30 nm y distintas fracciones de cubierta ©: 0.05, 0.1, 0.2, 0.3
y 0.4. Las lineas verticales punteadas verdes y rosas corresponden a las SP-SPRs dipolar (658 nm) y cuadrupolar (561
nm), respectivamente. Los puntos amarillos corresponden a los minimos en R para angulos mayores a 0. =~ 62.5° y
longitudes de onda mayores a la SP-SPRs dipolar.

En la Fig. 2.3 se observa que R =~ 1 para angulos mayores al d&ngulo critico, 6. ~ 62.5°,
excepto en dos regiones: a longitudes de onda correspondientes a las SP-SPRs (lineas punteadas
verticales) y en una region a longitudes de onda mayores a la SP-SPR dipolar (puntos amarillos).
El decremento en la reflectancia después del angulo critico alrededor de la SP-SPR, cuadrupolar
(561 nm) es resultado de la extincion de luz debido a la presencia de las NPs y es apreciable tanto
para polarizacién p como para s, siendo méas evidente para las fracciones de cubierta mayores. La
respuesta Optica de la monocapa a 658 nm (SP-SPR dipolar) es distinta para cada polarizacion.
Mientras que en polarizacion p, graficas i)—v), la SP-SPR dipolar se aprecia para todos los valores
de © considerados, para polarizacion s, graficas vi)—x), solo se aprecia cuando © toma valores
cercanos a cero, lo cual puede ser el traslape con la excitacién distinta a las SP-SPRs que se
observa en la Fig. 2.3 (puntos amarillos).

Adicional a la region cercana a las SP-SPRs, se observan minimos en la reflectancia para
angulos de incidencia mayores al angulo critico y para longitudes de onda mayores a la SP-SPR
dipolar, los cuales estan representados por los puntos amarillos en la Fig. 2.3. Dado que los puntos
amarillos corresponden a una excitaciéon que ocurre a energias menores en comparacion a las
SP-SPRs, ésta no puede ser plasmoénica de particula individual, por lo que se especula que se debe
a una respuesta plasmoénica colectiva como el modo guiado o la resonancia de red de superficie
plasmonica (Plasmonic Surface Lattice Resonance, PSLR) reportada en [9] y [10]. Al analizar
las graficas en la Fig. 2.3 se observa que el supuesto modo plasmoénico colectivo se corre al rojo
conforme aumenta la fracciéon de cubierta © y que se traslapa con la SP-SPR dipolar cuando ©
toma valores cercanos a cero, lo cual es méas evidente al considerar polarizacién p que s.
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Dado que la supuesta excitacion colectiva presenta un minimo en la reflectancia alrededor
de 0; = 75° para los casos de fraccion de cubierta analizados en la Fig. 2.3, se grafican cortes de la
reflectancia a este angulo en la Fig. 2.4, en donde las lineas punteadas verticales corresponden a las
longitudes de onda de las SP-SPRs (verde para la excitacion dipolar y rosa para la cuadrupolar).
En polarizacion p, Fig. 2.4a) la excitacion de la monocapa para todos los valores de © alrededor de
A = 561 nm coincide con la SP-SPR cuadrupolar y la reflectancia disminuye conforme la fraccién
de cubierta crece, por lo que se relaciona con la cantidad de NPs presentes en la monocapa; para
polarizacion s, Fig. 2.4b), el minimo en la reflectancia en la SP-SPR cuadrupolar se define mejor
conforme aumenta © a pesar de que Rs ~ 0.8 para todos los valores de © considerados. Por otra
parte, la excitacion dipolar de particula individual (658 nm) no se aprecia para todos los casos
estudiados en la Fig. 2.4 y s6lo coincide con un minimo en la reflectancia para polarizacién p
cuando © = 0.1 nm (linea naranja), mientras que para © > 0.2 se presenta un corrimiento al azul
de la SP-SPR dipolar, debido a la interaccion entre las NPs de la monocapa. Para © = 0.05 en
polarizacion p (linea solida negra) no se observa un minimo al valor de A de la SP-SPR dipolar
sino a A &~ 715 nm, asociado al supuesto modo plasmoénico colectivo de la monocapa ya que a
esta longitud de onda la reflectancia toma valores cercanos a cero y este comportamiento no se
observa para los corrimientos al azul de la SP-SPR dipolar. Para el caso de polarizacion s, no
se aprecian corrimientos al azul de la SP-SPR dipolar, sino sblo se aprecia el supuesto modo
plasmoénico colectivo a A > 658 nm.
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Fig. 2.4: Cortes de la reflectancia mostrada en la Fig. 2.3 a ; = 75° para una monocapa iluminada en configuracion
ATR de NPs esféricas de radio a = 30 nm en polarizacién a) p y b) s como funcién de la longitud de onda A
(escala inferior) y de la energia fuw (escala superior). Los parametros de la funcién dieléctrica tipo Drude para las
NPs son hwp = 4.3 eV y hy = 0.15 eV y las fracciones de cubierta consideradas fueron ©: 0.05, 0.1, 0.2, 0.3 y 0.4.
Las lineas verticales punteadas verdes y rosas corresponden a las SP-SPRs dipolar (658 nm) y cuadrupolar (561 nm),
respectivamente.

Los minimos de la reflectancia a A > 650 nm en la Fig. 2.4, que corresponden al supuesto
modo plasmoénico colectivo, presentan un corrimiento al rojo conforme la fracciéon de cubierta
de la monocapa aumenta para ambas polarizaciones, contrario al comportamiento observado en
las excitaciones plasmoénicas de particula individual de la monocapa observadas en la Fig. 2.4a),
entre 561 nm y 658 nm. Otra diferencia entre las excitaciones en A mayores a las SP-SPRs y los
corrimientos al azul de éstas, es que el decremento en el valor de R no es mondétono, sino que
se aprecia un maximo a fracciones de cubierta intermedias (ver Fig. 2.4, casos © = 0.05, 0.1 y
0.2). El corrimiento al rojo del supuesto modo plasménico colectivo es mayor para polarizacion
P que para s, como se observa en la Fig. 2.4. Por ejemplo, para © = 0.1 (linea naranja solida),
el minimo en R se localiza a 765 nm para p y a 740 nm para s. Por lo anterior, los minimos en
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R, y R, localizados a longitudes de onda mayores a la de los modos plasmoénicos de particula
individual no son corrimientos de las excitaciones multipolares de una particula aislada, sino una
respuesta colectiva de las NPs en la monocapa.

En la Fig. 2.4, para © = 0.3 y 0.4 a ambas polarizaciones, el supuesto modo plasmoénico
colectivo se separa de la SP-SPRs dipolar (linea punteada vertical verde) a longitudes mayores a
900 nm —regién en donde el agua presenta absorcion—, por lo que no son apreciables en la Fig.
2.4. Sin embargo, al elegir valores de © entre 0.05 y 0.2, es posible sintonizar la resonancia del
supuesto modo plasmonico colectivo entre 695 nm y 830 nm para polarizacién p, o bien, entre
715 nm y 815 nm para polarizaciéon s.

Para caracterizar el supuesto modo plasmoénico colectivo se repitieron los céalculos de
la reflectancia modificando la frecuencia de plasma en el modelo de Drude, que caracteriza la
respuesta EM de las NPs y modifica la posicién de las SP-SPRs. Los resultados de la reflectancia
de un sistema monocapa con los pardmetros empleados en la Fig. 2.3, pero con hw, = 10 eV, se
muestran en la Fig. 2.5. Dado que wy, & /n,, con n, la densidad volumétrica electronica |Ec.
(1.63)], para hw, = 10 €V se considera un mayor nimero de electrones libres en comparacion con
hwy, = 4.3 eV, y por tanto se espera que las resonancias, tanto las SP-SPRs como la del supuesto
modo plasmonico colectivo, sean més intensas. En la Fig. 2.5 las lineas verticales punteadas verde
y rosa en 342 nm y 262 nm corresponden nuevamente a las SP-SPRs dipolar y cuadrupolar (que
se corren al azul respecto a las SP-SPR obtenidas con hw, = 4.3 €V), respectivamente, mientras
que los puntos amarillos corresponden a los minimos en la reflectancia asociados al supuesto
modo plasmoénico colectivo.
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Fig. 2.5: Graficas de la reflectancia en configuracion ATR de una monocapa como funcién del angulo de incidencia 6;
y de la longitud de onda A (escala inferior), asi como de la energia de la onda plana incidente en unidades de fiw (escala
superior), para una funcién dieléctrica tipo Drude con hwp = 10 €V y hy = 0.15 €V. Las graficas en el renglén superior
[i)—v)] muestran los resultados para polarizacién p y las del renglén inferior [vi)—x)| para polarizacién s, donde se
consideraron NPs de radio a = 30 nm y distintas fracciones de cubierta ©: 0.05, 0.1, 0.2, 0.3 y 0.4. Las lineas verticales
punteadas verdes y rosas corresponden a las SP-SPRs dipolar (342 nm) y cuadrupolar (262 nm), respectivamente. Los
puntos amarillos corresponden a los minimos en R para angulos mayores a 0. =~ 62.5° y longitudes de onda mayores
a la SP-SPRs dipolar.
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En las graficas mostradas en la Fig. 2.5 (hw, = 10 €V), como es de esperarse, se aprecian
caracteristicas semejantes a las observadas en la Fig. 2.3, en las que se emple6 hw, = 4.3 eV.
La excitacion de la SP-SPR dipolar (lineas verticales punteadas verdes) solo es apreciable para
polarizacion p (para todas las fracciones de cubierta consideradas). En ambas polarizaciones, la
reflectancia, considerando 6; > 0., disminuye para valores de A cercanos a la SP-SPR cuadrupolar
(lineas verticales punteadas rosas), asi como a longitudes de onda mayores a la SP-SPR dipolar,
es decir, en la supuesta excitacion colectiva (puntos amarillos); de igual forma, el corrimeinto al
rojo de la supuesta excitacion colectiva respecto a la SP-SPR dipolar es mayor para polarizacion
p que para s. Asimismo, al modificar el parametro fw, de 4.3 eV a 10 eV se sintoniz6 la supuesta
excitacion colectiva a longitudes de onda menores, por ejemplo, para © = 0.3, para todo dngulo de
incidencia, la supuesta excitacion colectiva se localiza a A < 900 nm para Aw, = 10 eV, mientras
que para fuw, = 4.3 eV el modo colectivo ya no se apreciaba en el espectro visible (ver graficas iv)
y ix) de las Figs. 2.3 y 2.5).

Dado que la eleccion del pardmetro w), sintoniza a las SP-SPRs y al supuesto modo
plasmonico colectivo, la separacién entre estos puede modificarse. Para comparar con el caso de
fw, = 4.3 eV (Fig. 2.4), se grafica en la Fig. 2.6 cortes de la reflectancia graficada en la Fig. 2.5,
donde se emplea hw, = 10 €V, a §; = 75° para ambas polarizaciones, Fig. 2.6a) para p y Fig.
2.6b) para s, en funcion de la longitud de onda de la onda plana incidente, para una monocapa de
NPs de radio a = 30 nm y fracciones de cubierta consideradas en la Fig. 2.5; las lineas punteadas
verde y rosa corresponden a las SP-SPRs dipolar y cuadrupolar, respectivamente. Para ambas
polarizaciones y para todas las fracciones de cubierta, se presenta una excitacion a la longitud de
onda correspondiente a la SP-SPR octopolar en A = 240 nm (linea punteada vertical cian), la
cual se corre al azul para ambas polarizaciones, al igual que la SP-SPR. cuadrupolar alrededor
de 262 nm (linea punteada vertical rosa). De forma semejante a los resultados obtenidos con
fuw, = 4.3 eV (Fig. 2.4), la reflectancia de la monocapa considerando fuw, = 10 eV y 6; = 75° (Fig.
2.6) se presenta un corrimiento al azul de la SP-SPR dipolar (linea punteada vertical verde) para
© > 0.2, que aumenta conforme © crece. Sin embargo, para © = 0.05 y 0.1 en polarizacion p, y
para todos los valores de © considerados para s, la SP-SPR dipolar no se aprecia en los calculos
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Fig. 2.6: Cortes de la reflectancia mostrada en la Fig. 2.5 a #; = 75° para una monocapa iluminada en configuracion
ATR de NPs esféricas de radio a = 30 nm en polarizacién a) p y b) s como funcién de la longitud de onda X (escala
inferior) y de la energia en unidades de hiw (escala superior). Los parametros de la funcién dieléctrica tipo Drude para
las NPs son hwp = 10 eV y hy = 0.15 eV y las fracciones de cubierta consideradas fueron ©: 0.05, 0.1, 0.2, 0.3 y 0.4.
Las lineas verticales punteadas verdes, rosas y cianes corresponden a las SP-SPRs dipolar (342 nm), cuadrupolar (262
nm) y octopolar (238 nm), respectivamente.
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de la reflectancia. En su lugar, se observan minimos localizados a longitudes de onda mayores a
342 nm, atribuidos al supuesto modo plasmoénico colectivo.

En la Fig. 2.6 (fuw, = 10 €V), los minimos de reflectancia a A > 342 nm se atribuyen a
una supuesta respuesta colectiva de las NPs en la monocapa. De forma analoga al caso hw, = 4.3
eV (Fig. 2.4), para fuv = 10 eV los minimos de reflectancia se corren al rojo conforme aumenta
la fraccién de cubierta y su presencia es més evidente para fracciones de cubierta intermedia,
siendo © = 0.1 cuando la reflectancia en la excitacién del supuesto modo plasmoénico colectivo
alcanza un valor minimo. Cuando © = 0.05 (lineas negras en la Fig. 2.6) la excitacion del supuesto
modo plasmonico colectivo se separa de la SP-SPR dipolar aproximadamente 40 nm para ambas
polarizaciones, mientras que para © = 0.2 la excitacion del supuesto modo plasmoénico colectivo
se separa de la SP-SPR dipolar 210 nm y 160 nm para polarizacién p y s, respectivamente. Es
decir, que la separacion entre la SP-SPR dipolar y el supuesto modo plasmonico colectivo es
menor que cuando se considerd fuw, = 4.3 €V en la Fig. 2.4 (en donde, para © = 0.2, la supuesta
excitacion colectiva se separd de la SP-SPR dipolar 240 nm y 200 nm para polarizacién p y
s, respectivamente). Por otra parte, la anchura a media altura (Full Width at Half Maximum,
FWHM) T" de la supuesta excitacién colectiva es mayor para hw, = 10 €V en comparacion a
Iwy, = 4.3 eV. Por ejemplo, para © = 0.05 y fw, = 4.3 ¢V, I' = 140 nm para polarizacién p y
I' ~ 120 nm para s (ver Fig. 2.4), mientras que para fiw, = 10 eV, I' &~ 180 nm para polarizacion
p y I' 140 nm para s (ver Fig. 2.6).

Ya que el supuesto modo plasménico colectivo sufre un corrimiento al rojo al aumentar la
fraccion de cubierta, parametro que modifica el volumen neto de material plasménico —es decir,
la cantidad de electrones libres en la monocapa—, disminuyendo la distancia minima promedio
(Dmin) entre las NPs, se analiz6 si el comportamiento es semejante a cambios en el radio a de
las NPs, parametro que también modifica la cantidad de electrones libres en la monocapa. Si los
minimos en la reflectancia a energias menores que la SP-SPR dipolar son sensibles al radio de las
NPs, como lo son con la fraccién de cubierta, se refuerza la idea de que esta excitacion se debe a
un efecto colectivo de los electrones libres en las NPs.

Los resultados de la reflectancia de una monocapa con © = 0.3, inmersa en un medio con
indice de refraccién n,, = 1.33 y soportada por un sustrato con indice de refracciéon n,, = 1.5,
se muestran en la Fig. 2.7, como funciéon del angulo de incidencia, tanto de la longitud de
onda A (escala inferior) como de la energia fuww (escala superior) de la onda plana incidente. Se
consideraron NPs con una respuesta EM dada por una funcion dieléctrica tipo Drude [Ec. (1.62)]
con los pardmetros hw, = 4.3 eV y hy = 0.15 eV, con radios a: 3 nm, 5 nm, 10 nm y 20 nm.
La reflectancia en polarizacion p se presenta en las graficas i)—iv), mientras que en s, en las
graficas v)—viii). Las SP-SPRs dipolar y cuadrupolar corresponden a las lineas punteadas verde
y rosa, respectivamente. Para ¢ = 3 nm y 5 nm la excitacién dipolar se localiza en A ~ 615 nm,
para el radio a = 10 nm en A &~ 620 nm y a = 20 nm en A = 635 nm, mientras que la SP-SPR
cuadrupolar se localiza en A = 551 nm para a < 10 nm y para el caso a = 20 nm, A\ & 555 nm.

En la Fig. 2.7 (variacion del radio a) la respuesta EM de la monocapa es anéloga a la
observada en la Fig. 2.3 (variacién de ©): la reflectancia, considerando 6; > 6. ~ 62.5°, es menor
a 1 en las SP-SPRs (lineas punteadas verticales) y en valores de A mayores a las de la SP-SPR
dipolar (puntos amarillos). La distancia entre estas regiones aumenta al crecer el radio de las NPs,
al igual que lo hacia al aumentar la fraccion de cubierta, ademas de que también esta distancia
es mayor para polarizacion p, que para s. Asimismo, la SP-SPR. dipolar sblo es apreciable para
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Fig. 2.7: Graficas de la reflectancia en configuracién ATR de una monocapa como funciéon del dngulo de incidencia 6;
y de la longitud de onda X (escala inferior), asi como de la energia de la onda plana incidente en unidades de hw (escala
superior), para una funcién dieléctrica tipo Drude con hw, = 4.3 €V y hy = 0.15 €V. Las graficas en el rengléon superior
[i)—v)] muestran los resultados para polarizacion p y las del renglon inferior [vi)—x)| para polarizaciéon s, donde se
consider6é una fraccion de cubierta © = 0.3 y NPs de radio a: 3 nm, 5 nm, 10 nm y 20 nm. Las lineas verticales
punteadas verdes y rosas corresponden a las SP-SPRs dipolar y cuadrupolar, respectivamente. Los puntos amarillos
corresponden a los minimos en R para angulos mayores a 0. =~ 62.5° y longitudes de onda mayores a la SP-SPRs

dipolar.

polarizacién p a partir de NPs con radios a > 10 nm; para s la resonancia sélo es apreciable
para angulos menores al angulo critico (6. = 62.5°). Dado que la excitacion a energias menores
a las de las SP-SPRs (puntos amarillos) se modifica al aumentar el radio de las NPs, al igual
que al cambiar el valor de la fraccién de cubierta, esta excitaciéon puede corresponder a un modo
colectivo, ya que responde a la cantidad neta de material plasmoénico —de electrones libres—
presentes en la monocapa. Para analizar la respuesta EM de la monocapa al aumentar el radio
de las NPs, y compararla con la variaciéon en © en la Fig. 2.4, se grafican en la Fig. 2.8 cortes
de la reflectancia de la Fig. 2.7 a 6; = 75°. La regién sombreada verde entre 615 nm y 658 nm
corresponde al intervalo en A donde se localizan las SP-SPRs dipolares para las NPs empleadas
(con radios 3 nm < a < 20 nm), y la region sombreada rosa entre 551 nm y 561 nm donde se

localizan las SP-SPRs cuadrupolares.

En los resultados de la reflectancia para polarizacion p, graficados en la Fig. 2.8a), la
excitacion cuadrupolar sélo es apreciable para a = 20 nm, mientras que la SP-SPR. dipolar s6lo
se aprecia para los radios de 10 nm y 20 nm (lineas amarilla y verde) a A ~ 620 nm. Para a =5
nm, la reflectancia evaluada en A ~ 620 nm no es minima, sin embargo se presenta un cambio en
la pendiente de la reflectancia; adicionalmente, en 690 nm, la reflectancia para a = 5 nm tiene un
minimo con R, < 0.1, el cual se atribuye al supuesto modo plasmoénico colectivo. Para a = 3 nm
(linea negra) no se manifiesta la SP-SPR dipolar sino tnicamente el minimo correspondiente al
supuesto modo plasmoénico colectivo a 650 nm, en donde R, ~ 0. A partir del comportamiento
de R, para a =3 nm y a = 5 nm a 620 nm, asi como el corrimiento al rojo de la excitacion del
supuesto modo plasmoénico colectivo al aumentar el radio de las NPs en la monocapa, se concluye
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Fig. 2.8: Cortes de la reflectancia mostrada en la Fig. 2.7 a 8; = 75° para una monocapa iluminada en configuracion
ATR de NPs esféricas de fracciéon de cubierta © = 0.3 en polarizacién a) p y b) s en funcién de la longitud de onda
A (escala inferior) y de la energia fiw (escala superior). Los pardmetros de la funcion dieléctrica tipo Drude para las
NPs son fwp = 4.3 eV y hy = 0.15 €V, y los radios considerados fueron a: 3 nm, 5 nm, 10 nm y 20 nm. La SP-SPR
dipolar para los tamanos de particulas utilizadas corresponde la regién verde entre 615 nm y 658 nm, mientras que la
cuadrupolar corresponde a la region rosa entre 551 nm y 561 nm.

que para NPs con radios tendiendo a cero, la supuesta excitacion colectiva corresponde a la de
particula individual.

Para polarizacion s, Fig. 2.8b), la respuesta cuadrupolar solo se observa para a = 20 nm
y, como ocurrié en casos anteriores (Figs. 2.4 y 2.6), la SP-SPR dipolar no es apreciable. Las
excitaciones a A > 620 nm en la Fig. 2.8 siguen las tendencias observadas para el supuesto modo
plasmoénico colectivo: corrimiento al rojo al aumentar el valor de a y Rs ~ 0 a las longitudes de
onda del supuesto modo plasmoénico colectivo. Por lo tanto, estas excitaciones se atribuyen al
modo plasmoénico colectivo y se corrobora que la excitacion colectiva se traslapa con la SP-SPR
dipolar cuando el radio de las NPs tiende a cero, tanto para polarizacién p como para s.

La respuesta 6ptica de la monocapa correspondiente al supuesto modo plasménico colectivo
presenta, a un valor de 6; fijo (Figs. 2.4, 2.6 y 2.8), tanto un ensanchamiento de la resonancia
como un corrimiento al rojo, al aumentar la fraccién de cubierta de la monocapa o el radio de
las NPs que la conforman. El supuesto modo plasmoénico colectivo también se corre al rojo al
aumentar el angulo de incidencia, como se observa en las Figs. 2.3, 2.5 y 2.7, y la reflectancia a
las longitudes de onda de la supuesta excitacién colectiva decrece conforme aumenta el angulo
de incidencia (para después llegar a R = 1 a incidencia rasante, como es de esperarse), como se
evidencia en los casos con © = 0.3 y 0.4 (Figs. 2.5 y 2.7); otro efecto en la eleccion del dngulo de
incidencia es que la FWHM del supuesto modo plasmoénico colectivo disminuye al aumentar 6;.
La SP-SPR dipolar coincide con el supuesto modo plasménico colectivo cuando los radios de la
NPs de la monocapa, o su fracciéon de cubierta, tienden a cero y cuando los dngulos de incidencia
son cercanos al dngulo critico .. Asimismo, para polarizacion p la SP-SPR dipolar es apreciable
en la reflectancia y distinguible del modo colectivo, mientras que para s no se aprecia. El valor de
la reflectancia a las longitudes de onda de la supuesta excitaciéon colectiva, asi como su ancho,
dependen del material de las NPs. Por ejemplo, para polarizaciéon p, considerando a = 30 nm,
© =0.05y 6, = 75°, hwy = 4.3 eV la reflectancia es minima para A = 715 nm |ver Fig. 2.4a)|,
mientras que para fuw, = 10 eV es minima para A = 380 nm [ver Fig. 2.6a)].

61



2. RESPUESTA OPTICA DE UNA MONOCAPA DESORDENADA DE NANOPARTICULAS
ESFERICAS

El supuesto modo plasmonico colectivo se caracterizo por medio del anélisis de la reflectancia
de la monocapa empleando el CSM, mostrando que a ciertas longitudes de onda —mayores que
las SP-SPRs, por lo que no pueden corresponder a excitaciones de particula individual—, \*¢, la
reflectancia es cercana a cero. Es decir, que la energia del haz incidente no se refleja a A°*© pero
bien podria transmitirse hacia el sustrato. Por tanto, se calculé la transmitancia del sistema.

En la Fig. 2.9 se muestran los calculos de la reflectancia R, la transmitancia Ty la suma de
éstas (R + T') de una monocapa de NPs inmersa en un medio con indice de refraccion n,, = 1.33
y soportada por un sustrato con indice de refracciéon ng = 1.5, en funcién del angulo de incidencia
0;, asi como de la longitud de onda A (escala inferior) y de la energia hw (escala superior) de la
onda plana incidente, tanto para polarizacion p [i)-iii)| como para s [iv)-vi)|. Para hw, = 4.3 eV
[Fig. 2.9a)] se eligieron los parametros de la monocapa © = 0.2 y a = 30 nm, ya que el supuesto
modo plasmoénico colectivo para estos valores se encuentra dentro del espectro visible para todo
valor de ;. Para huw, = 10 eV [Fig. 2.9b)], los parametros de la monocapa elegidos fueron © = 0.3
v a = 30 nm, en donde se localiz6 al modo plasménico colectivo entre 500 nm y 850 nm.

Para ambos casos analizados en la Fig. 2.9, hw, = 4.3 eV y hw, = 10 eV, se observa que
para valores de A cercanos a los de las SP-SPRs (lineas punteadas verticales) la reflectancia R
presenta maximos locales para dngulos de incidencia 6; < 6, ~ 62.5°, debido al esparcimiento
de luz a esa longitud de onda, y minimos locales para 6; > 0., causado por la extinciéon de luz
(tanto esparcimiento como absorcion). Por otro lado, la transmitancia 7' es cercana a cero para
todo valor de 6; en los valores de A cercanos a los de las SP-SPRs y, adicional a estos valores
de A, la transmitancia es cero para 6; > 6., es decir, que a las longitudes de onda que excitan
al supuesto modo plasmoénico colectivo no hay transmision de luz. La suma de R y T [en las
Figs. 2.9a) y 2.9b), iii) y vi)] en los valores de A que corresponden a las SP-SPRs es menor a la
unidad debido a la absorcién y esparcimiento de luz por las NPs individuales, como se observa al
comparar las eficiencias de extinciéon para NPs de radio ¢ = 30 nm inmersa en agua y con una
funcion dieléctrica tipo Drude con los parametros hw, = 4.3 eV y Ay = 0.15 €V |[ver Fig. 1.16]. A
pesar de que se pueden presentar procesos de absorcién a longitudes de onda mayores a las de
las SP-SPRs (lineas punteadas verticales) debido a la interaccion entre las NPs de la monocapa,
el supuesto modo plasmoénico colectivo se debe al esparcimiento multiple, lo que propicia que
la energia se transporte a lo largo de la interfaz. El resultando de la interaccién entre las NPs,
ademés de los procesos de absorcion, es el esparcimiento de luz sobre la interfaz, una direccion
distinta a la transmitida coherente (es decir T = 0), por lo que el supuesto modo plasmoénico
colectivo presenta un comportamiento de modo guiado.

El modelo del CSM predice una excitaciéon colectiva en la respuesta EM de una monocapa
de NPs esféricas e idénticas, inmersa en una matriz y soportada por un sustrato al ser iluminada
por una onda evanescente, es decir, en una configuracion ATR. Esta excitacién no corresponde a
una SP-SPR pues se excita a energias menores a éstas, y puede catalogarse como un supuesto
modo plasmoénico colectivo pues depende del radio de las NPs de la moncapa y de su fraccién de
cubierta, parametros que modifican la cantidad de electrones libres en la monocapa y cuya eleccion
sintoniza al supuesto modo plasmoénico colectivo. Asimismo, este supuesto modo plasmonico
colectivo se comporta como un modo guiado pues la suma de la reflectancia y la transmitancia
en la direccién coherente de esparcimiento es mucho menor que 1. Tras la caracterizacién del
supuesto modo plasmoénico colectivo, empleando el modelo de Drude-Sommerfeld para la funciéon
dieléctrica de las NPs, se analiza si esta excitaciéon colectiva también es apreciable en materiales

62



2.1 Analisis con el modelo de Drude-Sommerfeld

hw [eV] fuw [eV] hwleV] T an
25 2.0 1.5 25 20 1.5 2.5 2.0 1.5

1.0
0.8
hwp = 4.3 eV
0.6
0 =0.2
0.4
a = 30 nm
0.2
0.0
390 540 690 840 390 540 690 840 390 540 690 840
A [nm] A [nm] A [nm]
hw [eV] hw [eV] hw [eV] T /1
4530 20 15 4530 20 15 4530 20 1.5
1.0
—65
0.8
=45
+ 0 =03
o 0.4
@ i a = 30 nm
S5 : s
<y ss; |
i 0.0

250 450 650 850250 450 650 850250 450 650 850
A [nm] A [nm] A [nm]

Fig. 2.9: Graficas de la reflectancia R, transmitancia Ty su suma R + T en configuracion ATR de una monocapa
de NPs esféricas como funcién del angulo de incidencia 6; y de la longitud de onda A (escala inferior) asi como de
la energia fuw (escala superior) de la onda plana incidente, considerando NPs con una funcion dieléctrica tipo Drude
con a) hwp = 4.3 eV, Iy = 0.15 €V y un radio de a = 30 nm y fraccién de cubierta © = 0.2, y b) hwp, = 10 eV y
hy = 0.15 eV con a = 30 nm y © = 0.3. Las graficas en el renglén superior [i)—iii)] muestran los resultados de la
reflectancia para polarizacion p y las del renglén inferior [iv)—vi)| para polarizacion s. Las lineas verticales punteadas
verdes corresponden a la SP-SPR dipolar (658 nm y 342 nm para fwp = 4.3 €V y hwp, = 10 €V, respectivamente), y
las rosas a la SP-SPR cuadrupolar (561 nm y 262 nm para hwp, = 4.3 €V y hwp = 10 €V, respectivamente). Los puntos
amarillos corresponden a los minimos en R, y R+ T para angulos mayores a 0. =~ 62.5° y longitudes de onda mayores
a la SP-SPRs dipolar.

mas realistas. En la siguiente seccién se presentan los resultados de la respuesta EM de una
monocapa conformada por NPs de oro y plata, es decir, empleando como funcién dieléctrica de
las NPs la correccion por tamano de los datos experimentales para el oro y plata [31].
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2.2. Reflectancia y transmitancia de una monocapa de nanopar-
ticulas de materiales reales: oro y plata

Con la finalidad de presentar la respuesta éptica de una monocapa de NPs esféricas hechas
con materiales realista, se emplea en esta seccion la funcién dieléctrica con correccién por tamaino
para NPs esféricas de oro |Fig. 1.11a)| y de plata [Fig. 1.11b)]. La eleccion de NPs de oro y plata
surge a partir del uso frecuente de estos materiales para el biosensado [4, 6], asi como por su
biocompatibilidad [46, 47|. Se realizaron calculos de la reflectancia en configuracion ATR para
monocapas de NPs esféricas de oro y monocapas de NPs esféricas de plata dado que en este
esquema, para NPs con una funcion dieléctrica descrita por el modelo de Drude [Ec. (1.62)], se
identifico un supuesto modo plasmoénico colectivo el cual, si se presenta también en materiales
reales, podria usarse en biosensado. De forma analoga a la seccién 2.1.2, se presentan calculos de la
reflectancia considerando monocapas conformadas por NPs tanto de oro como de plata, variando
los parametros © (fraccion de cubierta) y a (radio de las NPs) para identificar y caracterizar al
supuesto modo plasmoénico colectivo, asi como para optimizar estos parametros para el biosensado.
Adicionalmente, se calcula la transmitancia de las monocapas de NPs de oro y de plata para
corroborar que el supuesto modo plasménico colectivo presenta caracteristicas de un modo guiado,
como se observd para una monocapa de NPs con una funcién dieléctrica tipo Drude.

En la Fig. 2.10 se muestran los calculos de la reflectancia R, empleando el CSM, de una
monocapa de NPs esféricas idénticas de oro con un radio de @ = 25 nm, inmersa en una matriz
de agua (n,, = 1.33) y soportada por un sustrato con un indice de refraccion ngy = 1.5, que
es iluminada por una onda plana en una configuraciéon ATR. La reflectancia se grafica como
funcion del angulo de incidencia 6; y tanto de la longitud de onda A\ (escala inferior), como
de la energia en unidades de fuw (escala superior). Se consideraron las fracciones de cubierta
© = 0.1, 0.125, 0.15, 0.175 y 0.2 —garantizando las condiciones de validez del CSM—, asi como
la polarizacion de la onda plana incidente: las graficas i)—v) corresponden a la polarizacion p y
vi)—x) a s. Las lineas punteadas verticales verdes y rosas corresponden a las SP-SPRs dipolares y
cuadrupolares, respectivamente: para una NP de oro de ¢ = 25 nm inmersa en agua, la SP-SPR
dipolar se localiza en A = 531 nm y la cuadrupolar en 513 nm. Los puntos amarillos, localizados a
longitudes de onda mayores a las de la SP-SPR dipolar, corresponden al supuesto modo plasmonico
colectivo. A diferencia de los calculos de la reflectacia de una monocapa de NPs con una funcion
dieléctrica tipo Drude analizada en la seccién 2.1.2, para una monocapa de NPs de oro se observan
las contribuciones no plasmoénicas de la funcion dieléctrica del oro para A < 513 nm. Sin embargo,
dado que el supuesto modo plasmoénico colectivo se excita a energias menores a las SP-SPRs, la
contribucién de los electrones ligados no se traslapa con el supuesto modo plasmoénico colectivo.

En la Fig. 2.10, en las graficas 1), ii), vi) y vii), correspondientes a © = 0.1 y 0.125 para
ambas polarizaciones, el supuesto modo plasmoénico colectivo se excita a valores de A\ cercanos a
la SP-SPR dipolar para dngulos de incidencia alrededor del angulo critico .. Sin embargo para
valores de ©® > 0.175, no es apreciable ningtin minimo en la reflectancia para 6; = 6.; por ejemplo
para © = 0.2 para polarizacion p [grafica v)] a A = 531 nm (linea punteada vertical verde) el
supuesto modo plasmonico colectivo (puntos amarillos) se excita a partir de 6 ~ 75°, mientras
que para s |grafica x)| a partir de 0; ~ 65°. Es decir, a diferencia de los resultados obtenidos al
emplear el modelo de Drude para la funcién dieléctrica de las NPs en la monocapa, el supuesto
modo plasmoénico colectivo en una monocapa de NPs de oro no puede excitarse a todos los &ngulos
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Fig. 2.10: Gréaficas de la reflectancia en configuracion ATR de una monocapa de NPs esféricas de oro de radio a = 25
nm como funcién del angulo de incidencia 6; y de la longitud de onda A (escala inferior), asi como de la energia de
la onda plana incidente en unidades de fw (escala superior). Las graficas en el renglén superior [i)—v)| muestran los
resultados para polarizacién p y las del renglon inferior [vi)—x)| para polarizacion s, donde se consideraron los valores
de fraccion de cubierta © = 0.1, 0.125, 0.15, 0.175 y 0.2. Las lineas verticales punteadas verdes y rosas corresponden a

las SP-SPRs dipolar en A = 531 nm y cuadrupolar en A\ = 513 nm, respectivamente. Los puntos amarillos corresponden
a los minimos en R para angulos mayores a 0. ~ 62.5° y longitudes de onda mayores a la SP-SPRs dipolar.

de incidencia a menos que © < 0.15. Al comparar la respuesta EM de la monocapa para las
dos polarizaciones, el corrimiento al rojo del supuesto modo plasmoénico colectivo respecto a la
SP-SPR dipolar es mayor para polarizacion p, v), que para s, X) —comportamiento también
observado al considerar una respuesta tipo Drude para las NPs de la monocapa—.

La reflectancia de una monocapa de NPs con las mismas caracteristicas que las de la Fig.
2.10 pero con NPs esféricas de plata, de radio a = 35 nm, se grafica en la Fig. 2.11. El radio de las
NPs de plata se eligi6 mayor que el de las NPs de oro para sintonizar la SP-SPR dipolar (lineas
verticales verdes) en el espectro visible en A = 430 nm; la SP-SPR cuadrupolar (lineas verticales
rosas) se sintoniza en A = 375 nm. Al igual que para la funcion dieléctrica del oro, la de la plata
cuenta con contribuciones no plasmoénicas mas éstas no pueden ser excitadas en el espectro visible,
por lo que los célculos de la reflectancia de una monocapa de NPs de plata se asemejan a los
resultados obtenidos al considerar el modelo de Drude-Sommerfeld, como se observa al comparar
las Figs. 2.3 (modelo de Drude-Sommerfeld con hw, = 4.3 V) y 2.11 (NPs de plata).

En la reflectancia para la monocapa de NPs de plata, Fig. 2.11, la SP-SPR cuadrupolar
(linea vertical punteada rosa) se aprecia a A &~ 375 nm para todos los valores de © considerados,
sin embargo, la SP-SPR dipolar (linea punteada vertical verde) solo se aprecia para polarizacion
p cuando © = 0.2, grafica v), mientras que para s no se aprecia para ningun valor de ©,
caracteristica también observada para las NPs con una funcion dieléctrica tipo Drude en la Fig.
2.7. Otra semejanza entre los resultados obtenidos con el modelo de Drude-Sommerfeld y con las
NPs de plata, pero que no se observa con las NPs de oro, es el limite del supuesto modo plasmoénico
colectivo cuando 6; tiende a 6., en donde la longitud de onda de excitacién del supuesto modo
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Fig. 2.11: Graficas de la reflectancia de una monocapa de NPs esféricas de plata de radio a = 35 nm en configuracion
ATR como funcion del angulo de incidencia 6; y de la longitud de onda A (escala inferior), asi como de la energia de
la onda plana incidente en unidades de fw (escala superior). Las graficas en el renglén superior [i)—v)| muestran los
resultados para polarizacién p y las del renglon inferior [vi)—x)| para polarizacion s, donde se consideraron los valores
de fraccion de cubierta © = 0.1, 0.125, 0.15, 0.175 y 0.2. Las lineas verticales punteadas verdes y rosas corresponden a
las SP-SPRs dipolar en A = 430 nm y cuadrupolar en A\ = 375 nm, respectivamente. Los puntos amarillos corresponden
a los minimos en R para angulos mayores a 0. ~ 62.5° y longitudes de onda mayores a la SP-SPRs dipolar.

plasmoénico colectivo tiende a la SP-SPR dipolar.

Tanto para la monocapa de NPs de oro, como de NPs de plata, la reflectancia a las
longitudes de onda del supuesto modo plasmonico colectivo (puntos amarillos en las Figs. 2.10 y
2.11) para © > 0.175 es minima a angulos de incidencia rasantes (0; < 90°) y los valores de 0;
donde R es minima disminuyen conforme © decrece. Adicionalmente, el ancho de la resonancia
a angulos rasantes (para oro y plata) es menor en comparacion al resto de los dngulos por lo
que podria proponerse para ser usado en el biosensado. Sin embargo para angulos grandes, en la
medicion experimental de la reflectancia, el area del haz de luz incidente se deforma (extiende) al
incidir sobre la interfaz entre el sustrato y la matriz mediante la transformacion A — A’/ cos6;,
en donde A es el area del haz al incidir sobre la interfaz y A’ es la seccion transversal del haz (ver
Fig. 1.4). La deformacion del haz complica las mediciones de reflectancia a incidencia rasante,
restringiendo el valor de #; a angulos menores a 80°, valor para el que el didmetro del haz, en la

direccion paralela a la interfaz, aumenta en un factor de 5.7.

Una diferencia entre los resultados de la reflectancia de las monocapas de NPs de oro
y plata, es el valor de 6; al cual se comienza a excitar el supuesto modo plasmoénico colectivo
una vez escogido ©. Para analizar este comportamiento, se grafican en la Fig. 2.12 cortes de
la reflectancia graficada en las Figs. 2.10 (para las NPs de oro) y 2.11 (para las NPs de plata)
a 6; = 65°, angulo que deforma el area del haz en un factor de 2.4. Asimismo, se grafican en
la Fig. 2.13 cortes de la reflectancia para ambas monocapas a #; = 75°, &ngulo que deforma el
area del haz en un factor de 3.8 y en donde la reflectancia, evaluada a las longitudes de onda
del supuesto modo plasmonico colectivo para todos los casos de © estudiados en las Figs. 2.10 y
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2.11, es menor a 0.4, lo cual permitiria un uso 6ptimo del supuesto modo plasmoénico colectivo
para el biosensado: una fécil identificacion del supuesto modo colectivo (pues R =~ 0) y poca
deformacion del haz de luz incidente. En las Figs. 2.12 y 2.13 los paneles izquierdos corresponden
a los calculos para la monocapa de NPs de oro y los derechos a los de plata, mientras que los
paneles superiores corresponden a la reflectancia en polarizacién p y los inferiores a polarizacién
s. Las lineas punteadas verticales verdes corresponden a la SP-SPR. dipolar, que para las NP de
oro se localiza en A ~ 531 nm y para las de plata en \ ~ 430 nm; la SP-SPR cuadrupolar (lineas
punteadas verticales rosas) se localizan en A &~ 513 nm y en A ~ 375 nm para las NPs de oro y
plata, respectivamente.
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Fig. 2.12: Cortes a 0; = 65° de las graficas de la reflectancia en configuracion ATR de una monocapa de NPs esféricas
de oro de radio a = 25 nm (Fig. 2.10) y de plata de a = 35 nm (Fig. 2.11) como funcién de la longitud de onda A (escala
inferior) y de la energia fiw (escala superior). Los paneles izquierdos corresponden a los calculos para la monocapa de
NPs de oro y los derechos a los de NPs de plata; los panles superiores corresponden a la reflectancia en polarizacién p
y los inferiores a polarizacion s. La SP-SPR dipolar (lineas punteadas verticales verdes) para la NP de oro se localiza
en A &~ 531 nm y la de la NP de plata en A &~ 430 nm, mientras la SP-SPR cuadrupolar (lineas punteadas verticales
rosas) se localizan en A &~ 513 nm y en A = 375 nm para las NPs de oro y plata, respectivamente.

En la Fig. 2.12 la reflectancia para la monocapa de NPs de oro (paneles izquierdos) se
observa la SP-SPR y el supuesto modo plasménico colectivo para valores particulares de ©. Por
ejemplo, a © = 0.2 (linea turquesa) a ambas polarizaciones no se observa la SP-SPR dipolar
(A =~ 531 nm) ni tampoco el supuesto modo plasménico colectivo, pero para © = 0.1 (linea negra)
y 0.125 (linea naranja), se observa que el supuesto modo colectivo se superpone con la SP-SPR
dipolar. La longitud de onda de excitacién A“*¢ del supuesto modo plasmoénico colectivo para
O = 0.125 es A°*¢ = 540nm y la reflectancia evaluada en A\**¢ es R =~ 0 para ambas polarizaciones,
mientras que para © = 0.1, R,(A“°) = 0y Rs(A“*“) ~ 0.02.

Para la monocapa de NPs de plata, paneles derechos en la Fig. 2.12, la reflectancia a

67



2. RESPUESTA OPTICA DE UNA MONOCAPA DESORDENADA DE NANOPARTICULAS
ESFERICAS

0; = 65°, a todos los valores de ©, presenta un minimo a 375 nm (linea punteada vertical rosa)
que corresponde a la SP-SPR cuadrupolar. La excitaciéon dipolar de particula individual a 430
nm sélo es apreciable como minimos locales en la reflectancia a polarizacion p. Para polarizacion
s el supuesto modo plasmoénico colectivo y la SP-SPR dipolar se traslapan. Los valores de la
reflectancia para la monocapa de NPs de plata considerando 8; = 65° son mayores al aumentar ©
y siempre mayores a 0.2, a diferencia de los resultados con NPs de oro en donde se obtuvieron
valores cercanos a cero. Al igual que para el caso de NPs modeladas con un funciéon dieléctrica
tipo Drude, el supuesto modo plasmoénico colectivo para una monocapa de NPs de oro y de plata
se corre hacia el rojo conforme © crece.
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Fig. 2.13: Cortes a 0; = 75° de las graficas de la reflectancia en configuracion ATR de una monocapa de NPs esféricas
de oro de radio a = 25 nm (Fig. 2.10) y de plata de a = 35 nm (Fig. 2.10) como funcién de la longitud de onda A (escala
inferior) y de la energia fiw (escala superior). Los paneles izquierdos corresponden a los calculos para la monocapa de
NPs de oro y los derechos a los de NPs de plata; los panles superiores corresponden a la reflectancia en polarizacién p
y los inferiores a polarizacion s. La SP-SPR dipolar (lineas punteadas verticales verdes) para la NP de oro se localiza
en A &~ 531 nm y la de la NP de plata en A &~ 430 nm, mientras la SP-SPR cuadrupolar (lineas punteadas verticales
rosas) se localizan en A &~ 513 nm y en A = 370 nm para las NPs de oro y plata, respectivamente.

En contraste con los cortes a 0; = 65° (Fig. 2.12), la reflectancia para 0; = 75° (Fig. 2.13)
tanto para la monocapa de NPs de oro, como de plata, se aprecia el supuesto modo plasmoénico
colectivo a longitudes de onda mayores a la SP-SPR dipolar, ademés de haberse corrido al
rojo respecto al caso de #; = 65° para todos los valores de © considerados. Una caracteristica
compartida por todos los casos estudiados de O, al comparar los cortes para 6; = 65° (Fig. 2.12)
y para 0; = 75° (Fig. 2.13), es una mejor definicién en la forma de la resonancia y de su FWHM.
Por ejemplo, para la monocapa de NPs de plata, para los dos angulos de incidencia elegidos y el
caso de © = 0.2 considerando polarizacion s (lineas turquesas en los paneles inferiores izquierdos),
la resonancia es menos amplia y mejor definida para §; = 75° (I' = 160 nm) que para 6; = 65°
(I' = 220 nm).
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a =15 nm a = 20 nm a =25 nm a = 30 nm a = 35 nm

hw [eV] hw [eV] hw [eV] fuw [eV] fuw [eV]
2.5 20 1.5 2.5 20 1.5 25 2.0 1.5 2.5 2.0 1.5 2.5 20 1.5

Co0csecccscoe

390 540 690 840 390 540 690 840 390 540 690 840 390 540 690 840 390 540 690 840
A [nm] A [nm] A [nm] A [nm] A [nm]

Fig. 2.14: Gréficas de la reflectancia de una monocapa de NPs de oro en configuracion ATR como funcion del angulo
de incidencia 6; y de la longitud de onda A (escala inferior), asi como de la energia hw (escala superior). Las graficas en el
renglon superior [i)—v)| muestran los resultados para polarizacion p y las del renglon inferior [vi)—x)| para polarizacién
s, donde se consider6 una fraccién de cubierta © = 0.125 y NPs de radio a: 15 nm, 20 nm, 25 nm, 30 nm y 35 nm. Las
lineas verticales punteadas verdes y rosas corresponden a las SP-SPRs dipolar y cuadrupolar, respectivamente. Los
puntos amarillos corresponden a los minimos en R para angulos mayores a 0. =~ 62.5° y longitudes de onda mayores
a la SP-SPRs dipolar.

Para determinar si los radios elegidos para las NPs de oro y de plata son los 6ptimos para
el empleo del supuesto modo plasmoénico colectivo en el sensado (valores de R =~ 0 dentro del
espectro visible y considerando 6; < 80°), se presentan a continuacion graficas de la reflectancia
en configuracion ATR para una monocapa de NPs de oro (Fig. 2.14) y de plata (Fig. 2.15) para
un valor de fraccién de cubierta © fijo y para distintos radios a de las NPs. En la Fig. 2.14 se
grafica la reflectancia en configuracion ATR para una monocapa de NPs de oro, inmersa en un
medio con n,, = 1.33 y soportada por un sustrato con ngy = 1.5, considerando © = 0.125, fracciéon
de cubierta elegida con base en los resultados calculados en las Figs. 2.12 y 2.13, variando los
radios de las NPs alrededor de 25 nm, es decir, a = 15 nm, 20 nm, 25 nm, 30 nm y 35 nm, siendo
entonces las SP-SPR dipolares (lineas punteadas verticales verdes) A ~ 525 nm, 527 nm, 531
nm, 535 nm y 541 nm para cada radio, respectivamente, y las cuadrupolares (lineas punteadas
verticales rosas) A &~ 513 nm para a = 15 nm, 20 nm y 25 nm, y A &~ 514 nm para a = 30 nm y
35 nm; el supuesto modo plasmoénico colectivo se representa mediante los punto amarillos.

En la Fig. 2.14 se observa la tendencia identificada con la monocapa de NPs con una
funcién dieléctrica tipo Drude al variar el tamafio de las NPs: a radios mayores, el supuesto modo
plasmoénico colectivo se corre al rojo y el ancho de la resonancia aumenta; conforme el radio
disminuye, el supuesto modo plasmonico colectivo tiende a la frecuencia de la SP-SPR dipolar.
Al igual que la respuesta EM de la monocapa de NPs de oro ante variaciones de la fraccion de
cubierta (Fig. 2.10), el supuesto modo plasmoénico colectivo a la longitud de onda de la SP-SPR
dipolar se excita a partir de un angulo de incidencia, aumentando conforme © crece.

En la Fig. 2.15 se presentan los céalculos de la reflectancia de una monocapa de NPs
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de plata, inmersa en un medio con n,, = 1.33 y soportada por un sustrato con ns = 1.5 en
configuracion ATR. Se considera © = 0.1 por ser la fraccion de cubierta a la cual R = 0 en las
Figs. 2.12 y 2.13, y los radios de las NPs alrededor de 35 nm, es decir, a = 30 nm, 35 nm, 40
nm, 45 nm y 50 nm, estando entonces las SP-SPR dipolares (lineas punteadas verticales verdes)
localizadas en A ~ 417 nm, 430 nm, 444 nm, 459 nm y 479 nm para cada radio, respectivamente,
y las cuadrupolares (lineas punteadas verticales rosas) en A ~ 373 nm, 376 nm, 379 nm, 383 nm
y 388 nm, respectivamente. Los puntos amarillos corresponden al minimos de la reflectancia del
supuesto modo plasmoénico colectivo, cuyo comportamiento es semejante al observado para el oro
en la Fig. 2.14: al aumentar el radio de las NPs, el supuesto modo plasménico colectivo es més
apreciable y se corre hacia el rojo, efecto mas evidente para polarizaciéon p que para s, mientras
que el ensanchamiento del supuesto modo plasménico colectivo es mayor para las NPs de plata
debido a que el radio de las NPs es mayor que el de las NPs de oro. A pesar de esta similitud
en el comportamiento del supuesto modo plasmoénico colectivo para NPs de oro y de plata, una
diferencia son los valores de 6; a los cuales la reflectancia se minimiza: el minimo global de la
reflectancia debido al supuesto modo plasmoénico colectivo se localiza a dngulos rasantes conforme
aumenta el radio de las NPs oro, mientras que para las NPs de plata, el minimo global se corre a
angulos cercanos al angulo critico.

Para contrastar el comportamiento del supuesto modo plasmoénico ante variaciones de ©
contra variaciones en a, se grafican en la Fig. 2.16 cortes a 6; = 65° y en la Fig. 2.17 a 75° de
la reflectancia R de las Figs. 2.14 y 2.15, con la finalidad de observar a qué longitud de onda
se sintoniza el supuesto modo plasmoénico colectivo a los valores de 8; seleccionados, asi como
el ancho de su resonancia, y elegir los parametros 6ptimos para su uso en el sensado. Tanto en
la Fig. 2.16, como en la Fig. 2.17, los paneles izquierdos corresponden a los calculos para una
monocapa de NPs de oro con © = (0.125 y los derechos para una monocapa de NPs de plata con
© = 0.1, mientras que los paneles superiores corresponden a polarizacion p y los inferiores a s.

Los calculos de la reflectancia de la monocapa de NPs de oro a 6; = 65°, considerando
ambas polarizaciones (paneles izquierdos de la Fig. 2.16), muestran que el ancho de la excitacion
del supuesto modo plasmoénico colectivo disminuye al disminuir el radio de las NPs, por ejemplo
a para a = 15 nm (linea negra) la FWHM para p es I' = 100 nm y para s es I' = 110 nm,
mientras que para 25 nm (linea amarilla), el ancho de la resonancia es I' = 110 nm y I" = 125
nm, para p y s, respectivamente. La presencia del supuesto modo plasmoénico colectivo es menos
evidente para los radios mayores, como se observa para a = 35 nm (linea turquesa), donde éste
se excita a A &~ 550 nm para ambas polarizaciones. Por otro lado, para ambas polarizaciones,
la reflectancia de la monocapa de NPs de oro con a = 35 nm en el intervalo A < A®*¢ es menor
a 0.1 por lo que el supuesto modo plasménico colectivo no es tan apreciable como para el caso
de a = 20 nm (linea naranja) en donde R ~ 0 en A\*** ~ 530. Es decir, para angulos cercanos
al dngulo critico, las NPs de oro de menor tamaifio son mas aptas para el biosensado, asi como
valores de © cercanos a 0.125.

Al observar la reflectancia de la monocapa de NPs de plata a 65° (paneles derechos en
la Fig. 2.16), el efecto del ensanchamiento del supuesto modo plasmoénico colectivo, asi como el
corrimiento al rojo es méas evidente comparado al caso de NPs de oro (paneles izquierdos). Esto
se debe a que los valores considerados para los radios de las NPs fueron mayores que para el oro.
Para polarizacion s (panel inferior derecho), el ancho del supuesto modo plasmoénico colectivo
para un radio de a = 30 nm (linea negra) se localiza en A** ~ 450 nm y tiene un FWHM T"
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Fig. 2.15: Graficas de la reflectancia de una monocapa de NPs de plata en configuracion ATR como funcion del
angulo de incidencia 6; y de la longitud de onda A (escala inferior), asi como de la energia hw (escala superior). Las
graficas en el renglon superior [i)—v)| muestran los resultados para polarizacion p y las del renglén inferior [vi)—x)|
para polarizacion s, donde se consideré una fraccién de cubierta © = 0.1 y NPs de radio a: 30 nm, 35 nm, 40 nm,

45 nm y 50 nm. Las lineas verticales punteadas verdes y rosas corresponden a las SP-SPRs dipolar y cuadrupolar,
respectivamente. Los puntos amarillos corresponden a los minimos en R para dngulos mayores a 6. = 62.5° y longitudes

de onda mayores a la SP-SPRs dipolar.

de 80 nm, mientras que para un radio de 50 nm (linea turquesa), el supuesto modo plasmoénico
colectivo se excita a A**¢ &~ 550 nm y I' &~ 120 nm, es decir, 1.5 veces mayor en comparacion al
caso con a = 30 nm. Para polarizacion p (panel superior derecho), considerando NPs de plata,
los valores de I" son al menos 40 nm mas grandes (para todos los valores de a considerados) que
para polarizaciéon s, lo que complicaria la deteccién del supuesto modo plasménico colectivo. Las
NPs de plata de mayor tamano y fracciones de cubierta bajas (© = 0.1) permiten el empleo de
la monocapa para el sensado al elegir angulos cercanos a 6., pues el supuesto modo plasmoénico
colectivo se sintoniza en el espectro visible, ademas de alcanzar valores de R cercanos a cero.

Cuando se vario el parametro © manteniendo el radio de las NPs de oro y de plata fijo

(Figs. 2.12 y 2.13), se observo que para 6; = 75° el supuesto modo plasménico colectivo tenia una
mejor definicién en comparaciéon a 6; = 65°, ademas de sintonizarse mas hacia al rojo y, para los
valores de © seleccionados, la reflectancia disminuia. Estas caracteristicas también se observan en
la variacion del radio de las NPs en la monocapa, comparando 6; = 65° (Fig. 2.16) y 6; = 75°
(Fig. 2.17) con un valor de © = 0.125 para las NPs de oro (paneles izquierdos) y de © = 0.1 para
las de plata (paneles derechos). Al considerar NPs de oro, la reflectancia a 6; = 65° (Fig. 2.16)
toma valores alrededor de 0.5 para 350 nm < A < 525 nm lo que contrasta con los valores a las
longitudes de onda del supuesto modo plasmoénico colectivo A\** en donde, para polarizaciéon p,
R, (A*¢) < 0.025 para radios de a > 20 nm (lineas naranja, amarilla, verde y turquesa) y, para s
Rs(A*¢) < 0.025 cuando a > 25 nm (lineas amarilla, verde y turquesa). Adicionalmente, para los
radios @ > 25 nm, que cumplen para ambas polarizaciones que R(A“*) < 0.025, el supuesto modo
plasmonico colectivo se sintoniza en el intervalo entre A &~ 520 nm y A &= 620 nm, y el ancho de la
resonancia es de I' & 100 nm para ¢ = 25 nm y de I' & 130 nm para a = 35 nm. Al tener una
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Fig. 2.16: Cortes a 0; = 65° de las graficas de la reflectancia en configuracion ATR de una monocapa de NPs

esféricas de oro con © = 0.125 (Fig. 2.14) y de plata con © = 0.1 (Fig. 2.15), como funcién de la longitud de onda
A (escala inferior) y de la energia hiw (escala superior). Los paneles izquierdos corresponden a los célculos para la
monocapa de NPs de oro y los derechos a los de NPs de plata; los panles superiores corresponden a la reflectancia en
polarizacién p y los inferiores a polarizacion s. Los valores de radios a considerados para la monocapa de NPs de oro
fueron a = 15 nm, 20 nm, 25 nm, 30 nm y 35 nm, localizando las SP-SPR dipolares (regién sombreada verde) entre
525 nm < A < 541 nm y las cuadrupolares (region sombreada rosa) entre 513 nm y 514 nm; para la monocapa de
NPs de plata se eligieron los radios a = 30 nm, 35 nm, 40 nm, 45 nm y 50 nm, por lo que las SP-SPRs dipolares se
encuentran entre 417 nm < A < 479 nm y las cuadrupolares entre 373 nm < A < 388 nm.

respuesta EM semejante para radios entre 25 nm y 35 nm, el supuesto modo plasménico colectivo
presente en una monocapa de NPs de oro, a ambas polarizaciones y considerando #; = 75°,
puede emplearse para sensado, ya que errores experimentales en la fabricacion de las NPs no
modificarian en una forma significativa la respuesta promedio.

Para la monocapa de NPs de plata (paneles derechos de la Fig. 2.17), el comportamiento es
anélogo al observado para la monocapa de NPs de oro. La refelctancia evaluada en las longitudes
de onda del supuesto modo plasmoénico colectivo A*¢, para la monocapa de las NPs de plata a
ambas polarizaciones, es cercana a cero mientras que a longitudes de onda menores a la SP-SPR
cuadrupolar, la cual puede observase como minimos locales en R alrededor de la regién sombreada
rosa, es mayor a 0.6, por lo que se facilitaria experimentalmente la identificacién del supuesto
modo plasménico colectivo. Por ejemplo, para polarizacion p (panel superior derecho) para a = 40
nm, 45 nm y 50 nm, el supuesto modo plasmonico colectivo se localiza a 500 nm, 530 nm y 540
nm, respectivamente, y para estos tres casos R, ~ 0. Asimismo, para polarizacion s (panel inferior
derecho) para a = 30 nm, 35 nm y 40 nm, el supuesto modo plasmoénico colectivo se excita a
A€ = 460 nm, 470 nm y 480 nm, respectivamente, e igualmente, Rs ~ 0. En general, para todos
los casos de radios de NPs de plata mostrados en la Fig. 2.17, la reflectancia a las longitudes
de ondas del supuesto modo plasmoénico colectivo es menor a 0.04 a ambas polarizaciones. Los
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Fig. 2.17: Cortes a 0; = 75° de las graficas de la reflectancia en configuracion ATR de una monocapa de NPs

esféricas de oro con © = 0.125 (Fig. 2.14) y de plata con © = 0.1 (Fig. 2.15), como funcién de la longitud de onda
A (escala inferior) y de la energia hiw (escala superior). Los paneles izquierdos corresponden a los célculos para la
monocapa de NPs de oro y los derechos a los de NPs de plata; los panles superiores corresponden a la reflectancia en
polarizacién p y los inferiores a polarizacion s. Los valores de radios a considerados para la monocapa de NPs de oro
fueron a = 15 nm, 20 nm, 25 nm, 30 nm y 35 nm, localizando las SP-SPR dipolares (regién sombreada verde) entre
525 nm < A < 541 nm y las cuadrupolares (region sombreada rosa) entre 513 nm y 514 nm; para la monocapa de
NPs de plata se escogieron los radios a = 30 nm, 35 nm, 40 nm, 45 nm y 50 nm, por lo que las SP-SPRs dipolares se
encuentran entre 417 nm < A < 479 nm y las cuadrupolares entre 373 nm < A < 388 nm.

valores de la FWHM I' del supuesto modo plasmoénico colectivo presente en la monocapa de NPs
de plata y para los casos donde Rs ~ R, ~ 0, son, para polarizacién p de I' = 80 nm para a = 40
nm (linea amarilla en el panel superior derecho) y I' = 140 nm para a = 50 nm (linea turquesa en
el panel superior derecho), mientras que para polarizacion s, I' est4 en un rango entre 60 nm, para
a = 30 nm (linea negra en el panel inferior derecho), y 80 nm, para a = 40 nm (linea amarilla en
el panel inferior derecho). Al igual que con la monocapa de NPs de oro, empleando NPs de plata,
el supuesto modo plasmoénico colectivo puede emplearse en el sensado al considerar © = 0.1 y
radios de NPs entre 35 nm y 40 nm, pues a 6; = 75°, la reflectancia (para ambas polarizaciones)
a las longitudes de onda A®*“ que excitan al supuesto modo plasmoénico colectivo es cercana a
cero y representa un minimo en la reflectancia global.

Con base en los resultados mostrados en las Figs. 2.13 y 2.17, se propone que, para emplear
una monocapa desordenada de NPs esféricas como sensor basado en el supuesto modo plasménico
colectivo, se eligen los pardmetros ©® = 0.125 y radio ¢ = 30 nm con NPs de oro, y © = 0.1 y

= 40 nm con NPs de plata. Estos pardmetros garantizan la validez del CSM [41]. Finalmente,
para determinar si el supuesto modo plasmoénico colectivo en materiales reales tiene propiedades
de un modo guiado, como las PSLRs reportadas en [9] o como se observé con el CSM al considerar
una monocapa de NPs cuya funcion dieléctrica se describié por el modelo de Drude-Sommerfeld,
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Fig. 2.18: Graficas de la reflectancia R, transmitancia Ty la suma R + T en configuraciéon ATR de una monocapa
de NPs esféricas como funcién del angulo de incidencia 6; y de la longitud de onda A (escala inferior) asi como de la
energia de la onda plana incidente en unidades de hw (escala superior), considerando a) NPs de oro de radio a = 30
nm y fraccion de cubierta © de 0.125, y b) NPs de plata de radio a = 40 nm y © = 0.1. Las graficas en el renglon
superior [i)—iii)| muestran los resultados de la reflectancia para polarizaciéon p y las del renglén inferior [iv)—vi)| para
polarizacién s. Las lineas verticales punteadas verdes corresponden a la SP-SPRs dipolares (A = 531 nm y A ~ 444
nm para las NPs empleadas de oro y plata, respectivamente), y las rosas a la SP-SPR cuadrupolar (A ~ 514 nm y
A /2 383 nm para las NPs de oro y de plata, respectivamente). Los puntos amarillos corresponden a los minimos en R,
y R+ T para angulos mayores a 0. ~ 62.5° y longitudes de onda mayores a la SP-SPRs dipolares.

se muestran en la Fig. 2.18 los calculos de la reflectancia R, la transmitancia T y la suma de éstas
(R+T) de una monocapa de NPs inmersa en un medio con indice de refraccion n,, = 1.33 y
soportada por un sustrato con indice de refraccion ng = 1.5, en funcién del angulo de incidencia
0;, asi como de la longitud de onda X (escala inferior) y de la energia hw (escala superior) de la
onda plana incidente, tanto para polarizacion p [i)—-iii)| como para s [iv)-vi)|. La Fig. 2.18a)
corresponde a los céalculos al considerar una monocapa de NPs de oro de radio de 30 nm y con
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O = 0.125, y la Fig. 2.18b) a los de una monocapa de NPs de plata con radios de 40 nm y
O = 0.1, es decir, los 6ptimos para emplear el supuesto modo plasmoénico colectivo en el sensado
considerando 6; < 80°.

Los resultados de R+ T, tanto para la monocapa de NPs de oro |paneles iii) y vi) en la Fig.
2.18a)] como para las de plata [paneles iii) y vi) en la Fig. 2.18b)|, muestran un comportamiento
analogo al observado en el caso donde se emplearon las funciones dieléctricas tipo Drude para
las NPs de la monocapa: la reflectancia a las longitudes de onda del supuesto modo plasménico
colectivo (puntos amarillos) es cercana a cero, ademas de que la transmitancia a esas mismas
longitudes de onda es cero. En analogia con el SPP, en donde R ~ T = 0 a sus longitudes de
onda de excitacion, se refuerza la idea de que el supuesto modo plasmoénico colectivo presenta las
propiedades de un modo guiado cuando se consideran materiales reales para las NPs. A pesar de
que a las longitudes de onda del supuesto modo plasmoénico colectivo puede presentarse absorcion,
una parte de la energia que no viaja en las direcciones coherentes de reflexiéon o transmision,
puede propagarse a lo largo de la interfaz, por medio de procesos de esparcimiento miltiple por
la interaccién entre las NPs de la monocapa.

El supuesto modo plasmonico colectivo, observado en una monocapa de NPs con una funcion
dieléctrica tipo Drude, también aparece al considerar las funciones dieléctricas experimentales
para el oro y la plata de [31], con sus respectivas correcciones por tamano. Al considerar una
monocapa de NPs de oro de radio ¢ = 30 nm con una fracciéon de cubierta ©® = 0.125 y una
de NPs de plata de a =40 nm y © = 0.1 (ver Fig. 2.18), es posible emplear el supuesto modo
plasmoénico colectivo para el sensado, considerando un intervalo para el angulo de incidencia
70° < 0; < 80° (ver Fig. 2.17). Para evaluar el uso del supuesto modo plasmonico colectivo en el
sensado, en la siguiente seccién se estudia la respuesta del supuesto modo plasmoénico colectivo
ante cambios del indice de refraccion de la matriz n,, y, a su vez, se compara su respuesta con la
de propuestas de sensores nanoestructurados basados en las resonancias de superficie localizadas
[16] y en las PSLRs [10], asi como con biosensores plasmoénicos comerciales, los cuales emplean la
excitacion del plasmoén polaritén de superficie, excitados en una pelicula continua de oro de 50
nm [6, 16].

2.3. Analisis de sensibilidad de una monocapa como biosensor

En las secciones anteriores se estudié la respuesta EM de una monocapa desordenada de
NPs esféricas e idénticas, soportada por un sustrato con indice de refracciéon ng = 1.5, simulando
a un vidrio BK7, e inmersa en agua (matriz con indice de refraccion n,, = 1.33). Cuando las NPs
se iluminan en una configuracion ATR, se observa un supuesto modo plasmoénico colectivo, el
cual puede sintonizarse al seleccionar los siguientes pardmetros: la fraccion de cubierta © de la
monocapa, el material de las NPs y su radio a. En la Fig. 2.18 se muestran los resultados de la
reflectancia de una monocapa de NPs de oro y una de NPs de plata, con los pardmetros a y ©
aptos para el sensado. La eleccion de a = 30 nm y © = 0.125 para las NPs de oro, y a = 40 nm y
© = 0.1 para las de plata, sintoniza al supuesto modo plasmoénico colectivo dentro del espectro
visible y, al calcular al reflectancia a las longitudes de onda A®*¢ que excitan al supuesto modo
plasmonico colectivo, la reflectancia es minima (R ~ 0) para angulos de incidencia menores a
80° y para ambas polarizaciones. En esta seccién se compara la respuesta EM de una monocapa
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desordenada de NPs de oro con arreglos nanoestructurados reportados en la literatura [10, 16];
para una comparacion detallada entre una pelicula continua de oro y de plata de 50 nm (sensores
comerciales) con las monocapas desordenadas de NPs esféricas de oro y de plata propuestas para
el biosensado, consultar el apéndice A.

Los biosensores plasmoénicos comerciales miden cambios en el indice de refraccion de la
matriz y su rendimiento puede cuantificarse mediante la sensibilidad de bulto Sg [6, 16], que es
la dependencia del corrimiento JA¢*¢ de la excitacion ante cambios en el indice de refraccion de la
matriz dn,, medido en unidades de indice de refraccion (Refractive Index Units, RIU), es decir

5A€£EC

Sp = o

(2.1)

Otro parametro que caracteriza el rendimiento del biosensor es I', la anchura a media altura (Full
Width at Half Maximum, FWHM) de la resonancia. Para considerar tanto la sensibilidad de
bulto como la FWHM en el rendimiento del biosensor, se define la figura de mérito (Figure of
Merit, FoM) de bulto FoMp dada por la expresion

Sp 14X
FoMp = — = = 2.2
oMpB T T 5nm, ( )
la cual se reporta evaluada en n,, = 1.33. El empleo de la FoMp permite tanto comparar

la sensibilidad como calificar la calidad de biosensores 6pticos que emplean distintos tipos de
resonancias [10, 16|, como puede ser la comparacion entre sensores comerciales, basados en el
plasmon polaritéon de superficie (Surface Plasmon Polariton, SPP), el supuesto modo colectivo,
predicho por del CSM, y los sensores basados en las resonancias de superfice localizadas (Localized
Surface Plasmon Resonance, LSPRs), como las resonancias de una monocapa de nanodiscos
desordenados [16], o las resonancias de red de superficie plasmoénicas' (Plasmon Surface Lattice
Resonances, PSLRs), reportadas en [9] y [10].

En la Fig. 2.19 se compara la sensibilidad del supuesto modo plasmoénico colectivo de
una monocapa de NPs de oro (¢ = 30 nm y © = 0.125) con la del SPP (para un pelicula de
oro de 50 nm de grosor), asi como con resultados experimentales de la sensibilidad del SPP
—reportada por Svedenhal et al.?2 [16] para una pelicula de oro de 50 nm de grosor a 6; = 70°—,
con resultados experimentales de la sensibildad de un arreglo bidimensional desordenado de
nanodiscos (NDs)—reportado por Svedenhal et al.? [16], donde los NDs son nanocilindros de oro
de 30 nm de altura y 120 nm de diametro, para polarizacién p y s, iluminados a 6; = 70°—, que
coincide con la LSPR de los NDs individuales (NDs-LSPR), y con resultados experimentales de la
sensibildad de la PSLR —reportada por Danilov et al.? [10] para un arreglo ordenado cuadrado
(parametro de red de 134 nm) de nanocilindros de oro de 90 nm de altura y 134 nm de didmetro
a 0; = 73°—. En la Fig. 2.19 se grafica el corrimiento §A“*¢ como funciéon del indice de refraccion
de la matriz n,,, en un rango de 1.33 RIU a 1.42 RIU para los angulos de incidencia 8; = 68°, 70°,
73° y 75° para: el supuesto modo plasmonico colectivo considerando polarizacion p (CSM p-Pol.,
lineas turquesas continuas) y s (CSM s-Pol., lineas turquesas discontinuas), una pelicula de oro de

'Las PSLRs se excitan en arreglos periédicos de NPs cuando un haz difractado por la estructura, a su vez,
excita una LSPR en un elemento de la red. Dado que la difraccién del haz puede ser por la matriz o por el sustrato,
los LSPRs se pueden acomplar con cada uno de estos medio y por tanto se identifican dos tipos de PSLRs [10].

2Ver la Introduccién para una descripcién mas detallada de sus resultados.
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Fig. 2.19: Corrimiento al rojo de la longitud de onda de excitacion JA®*¢ como funcién del indice de la matriz ngy,,
para el supuesto modo plasmoénico colectivo en una monocapa de NPs idénticas de oro —radio a = 30 nm y fraccion de
cubierta © = 0.125— predicho por el CSM y considerando 6; = 68°, 70°, 73° y 75° para polarizacion p (CSM p-Pol.,
lineas turquesas continuas) y s (CSM s-Pol., lineas turquesas discontinuas), para el SPP en una pelicula continua de
oro de 50 nm de grosor [SPP (Teo), lineas amarillas; SPP (Exp), rombos azules|, la NDs-LSPR en una monocapa
desordenada de NDs para polarizaciéon p (ND p-Pol., cuadrados verdes) y s (ND s-Pol., circulos verdes) y el PSLR
cuando se acopla con la matriz (PSLRg,0, puntos naranjas) y con el sustrato (PSLRsys, cuadrados naranjas). Los
datos experimentales del SPP y de las NDs-LSPR corresponden a los resultados de Svedenhal et al. reportados en
[16] y los de las PSLR a los resultados de Danilov et al. reportados en [10]. Cuando Sp = 6A°*¢/dn,, > 0 el modo se
corre hacia el rojo y cuando Sp < 0, se corre hacia el azul. Las lineas punteadas magenta, amarillas, verdes y naranjas

corresponden a aproximaciones lineales para determinar Sp del supuesto modo plasmoénico colectivo, del SPP (Teo),
de las NDs-LSPRs y de las PSLR, respectivamente, y sus valores es encuentran en la tabla 2.1.

50 nm de grosor [SPP (Teo), lineas amarillas; SPP (Exp), rombos azules|, un arreglo desordenado
de NDs considerando polarizacion p (NDs-LSPR p-Pol., cuadrados verdes) y s (NDs-LSPR
s-Pol., circulos verdes) y la PSLR cuando el haz de luz se refracta por la matriz (PSLRg,0,
puntos naranjas) y por el sustrato (PSLRg,s, cuadrados naranjas). La sensibilidad de bulto Sp
corresponde a la pendiente de las graficas mostradas en la Fig. 2.19. Las sensibilidades del SPP,
de la NDs-LSPR y de la PSLR presentan un comportamiento lineal, con corrimiento al rojo de la
resonancia, mientras que el supuesto modo plasmoénico colectivo muestra una sensibilidad con una
tendencia distinta: la resonancia se corre tanto al rojo, como al azul, segun el valor de n,, y 6;.

Con base en los resultados de Sp para el supuesto modo plasménico colectivo, se determiné
que la longitud de onda de excitaciéon A** de este modo puede correrse al rojo o al azul segin
el valor de n,,. Para visualizar este comportamiento, no presente para el SPP, la NDs-LSPR ni
para la PSLR, se grafica en la Fig. 2.20 la reflectancia de la monocapa de NPs de oro considerada
en la Fig. 2.19 como funcién de la longitud de onda A para polarizacion p (panel superior y
lineas solidas) y s (panel inferior y lineas punteadas) para distintos valores de n,,: la opacidad
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de las curvas en la Fig. 2.20 es proporcional al valor de n,,, siendo la linea mas tenue el caso de
nm = 1.33 y el mas opaco el de n,, = 1.42; se muestra en la Fig. 2.20 el valor de n,, maximo
considerado para cada gréfica, por ejemplo, para 6; = 68° se consider6 desde n,, = 1.33 hasta
1.390, ya que el 6. = arcsin(1.390/1.5) ~ 68°. En la Fig. 2.20 los puntos rojos corresponden a
los minimos en la reflectancia, es decir, a las longitudes de onda de excitacion A°*¢ del supuesto
modo plasmonico colectivo, mientras que las flechas negras son una ayuda al ojo para identificar
el cambio en el valor de A** y de R(A°*¢) al aumentar el indice de refraccion de la matriz.
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Fig. 2.20: Reflectancia para polarizacién p, R, (panel superior) y polarizacién s, Rs (panel inferior), de una monocapa
desordenada de NPs de oro (radio a = 30 nm y fraccién de cubierta © = 0.125) como funcién de la longitud de onda
A para distintos valores del indice de refracciéon de la matriz n.,. La opacidad de las gréaficas es proporcional al valor

de n., y los puntos rojos corresponden al minimo de la reflectancia, es decir, al valor de A°*¢ considerado para los
calculos de la sensibilidad Sp de la Fig. 2.19 y la tabla 2.20.

Ny = 1.330

De la Fig. 2.20 se observa que conforme el indice de refracciéon de la matriz aumenta, no
s6lo hay un corrimiento al rojo o al azul de la longitud de onda de excitacion A" (puntos rojos en
la Fig. 2.20) del modo plasménico colectivo, sino también su FWHM aumenta. Para un valor de 6;
fijo, cuando éste se aproxima al dngulo critico al aumentar el indice de refracciéon de la matriz n,,,
el supuesto modo plasmoénico colectivo es mas sensible, presentando un corrimiento al azul de \¢*¢.
Sin embargo, cuando 6; — 6., el FWHM aumenta, lo que puede dificultar la mediciéon de A¢¥¢.
Al considerar el valor de la FWHM, I', obtenido para la monocapa de oro, se calcula el valor de
FoMp para polarizacion p y 8; = 68°, 70°, 73° y 75°, dando como resultado FoMp = —2.64+0.07
RIU~!, 0.93 +0.07 RIU™!, £0.07 RIU™! y 4.03 + 0.07 RIU™!, respectivamente, mientras que
para s FoMp = 0.59 + 0.04 RIU™!, 1.88 4+ 0.04 RIU~!, +£0.04 RIU~! y 4.37 + 0.04 RIU™!,
respectivamente. Los valores calculados de la FoM de bulto para el supuesto modo plasménico
colectivo son consistentes con los reportados en [16] para arreglos nanoestructurados: del orden
de la unidad.

Para comparar las sensiblidades de las cuatro resonancias estudiadas, se aproximé a los
datos experimentales del SPP, de la NDs-LSPR y a la PSLR una recta (lineas punteadas que
se ajustan a cada conjunto de datos en la Fig. 2.19) cuya pendiente es el valor de Sp, y para el
supuesto modo plasmoénico colectivo predicho por el CSM se ajusto una recta (linea punteada
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magenta en la Fig. 2.19) para distintos intervalos de n,,. Los resultados de la sensibilidad para
el CSM, especificando el intervalo de n,, seleccionado, se encuentran en la tabla 2.1, asi como
la sensibilidad del SPP para cada uno de los angulos de incidencia, la de la NDs-LSPR a 70°
y la de la PSLR a 73°. A partir de la Fig. 2.19 se observa que el CSM predice un corrimiento
tanto al rojo (Sp > 0) como al azul (S < 0) para el supuesto modo plasménico colectivo, que
corresponde a los valores de mostrados en la tabla 2.1.

Tabla 2.1: Resultados de sensibilidad Sp del SPP, del supuesto modo plasmoénico colectivo predicho por el CSM
(considerando una monocapa de NPs de oro) para los angulos de incidencia 6; = 68°, 70°, 73° y 75°, de la NDs-LSPR
(6; = 70°) y de la PSLR (6; = 73°). Los valores de Sp para el SPP corresponden a la pendiente de las lineas amarillas
en la Fig. 2.19, en donde se consider6 una pelicula delgada de oro de 50 nm de grosor, para la NDs-LSPR la pendiente
de las lineas punteadas verdes que ajusta a los datos experimentales, y para la PSLR a la pendiente de las lineas
punteadas naranjas que ajusta a los datos experimentales. Para el supuesto modo plasmoénico colectivo, la sensibilidad
Sp corresponde al ajuste lineal (lineas punteadas magentas en la Fig. 2.19 a un intervalo de ny, seleccionado dado que

Sp no presenta un valor constante como sucede para las otras excitaciones. Datos experimentales extraidos de [10] y
[16].

SPP CSM p-Pol. CSM s-Pol.
Sp [nm RIU™!] [nm RIUY [nm RIU™!]
o ~435.95 £ 6.94 T € (1.33,1.36) —204.96 £ 8.94 T € (1.33, 1.36)
0i =681 6, 142798728 | 4 17902+99.32 nm € (1.36,1.39) | —2,275.10 £ 131.22 np, < (1.36,1.39)
o —201.85 £ 5.76 T € (1.33,1.34) ~10.71 £5.16 T € (1.33,1.35)
0i=70% | 3,968.39£52.43 | 510044805 N € (1.34,1.39) 43523+ 15.72 N € (1.5,1.39)
o 20.75 £ 6.11 T € (1.33,1.35) 111.20 £ 5.32 T € (1.33,1.37)
6i=73° | 23WIEITT0 | 018441005  ny, € (1.36,1.42) ~833.11+2253  nyy, € (1.38,1.42)
. 150.20 = 4.56 T € (1.33,1.37) 200.36 = 4.55 T € (1.33, 1.375)
6i=75% | 1,689.50 + 18.11 —1,613.37 £94.61 ny, € (1.38,1.405) | —1,040.64 +35.02 n,, € (1.38,1.42)
Svedenhal et al. [16] Danilov et al. [10]
SPP NDs-LSPR p-Pol. NDs-LSPR s-Pol. PSRL#,0 PSLRH,0
Sp [nm RIU™! Sp [nm RIU™Y Sp [nm RIU™Y Sp [nm RIU™Y Sp [nm RIU™!]
0; =70° | 3,423.96 £ 77.07 177.36 £ 6.52 180.61 £ 3.70
0; =73° 397.11 +11.19 52.70 £6.03

El valor de Sp del SPP, de la NDs-LSPR y de la PSLR es constante para valores de n,,
entre 1.33 RIU y 1.42 RIU, ademas de ser positivo, es decir, que el minimo de la reflectancia
sblo se corre hacia el rojo al aumentar el valor de n,,. Por otro lado, la sensibilidad del supuesto
modo plasmoénico colectivo varia segtn el valor de n,, y presenta un corrimiento de la excitacién
tanto al rojo como al azul, como se observa en la Fig. 2.19, siendo el corrimiento al azul (para
0; — 6.) mas sensible que el corrimiento al rojo. Por ejemplo, a pesar de que el SPP es el mas
sensible de los modos presentados en la tabla 2.1, el supuesto modo plasmoénico colectivo presenta
valores de Sp del mismo orden de magnitud cuando la excitacion se corre al azul (ver datos en
negritas en la tabla 2.1). A partir de los resultados de la sensibilidad Sp mostrados en la Fig.
2.19 y resumidos en la tabla 2.1, se concluye que la sensibilidad del supuesto modo plasmoénico
colectivo es comparable con la de la NDs-LSPR y la PSLR para algunos intervalos de n,,. Por
ejemplo, para 6; = 70° el supuesto modo plasmoénico colectivo es méas sensible que el arreglo de
NDs para las dos polarizaciones cuando 1.35 < n,, < 1.39 y para polarizacién p en el intervalo
1.33 < ny, < 1.35; asimismo, para 6; = 73°, el supuesto modo plasmoénico colectivo es més sensible
que la PSLR para 1.36 < n,, < 1.42 a ambas polarizaciones. Es decir, el arreglo desordenado de
NPs esféricas compite en términos de sensibilidad tanto con el arreglo nanoestructurado ordenado
de nanocilindros como con el arreglo desordenado de NDs y, para dngulos de incidencia cercanos
al 4ngulo critico, tiene una sensibilidad mayor.

Finalmente, se calcula la longitud de penetracion { = 1/k,, con k, la proyeccion paralela a
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la interfaz de la matriz con el sustrato del vector de onda del supuesto modo plasmonico colectivo,
mediante la siguiente expresion

1 )\63?0 1
£=—

k.  2mn,,siné;’

(2.3)

donde A®*¢ es la longitud de onda de excitacién del supuesto modo plasmoénico colectivo al angulo
de incidencia 6; excitado en la moncapa de NPs de oro con radio a = 30 nm y © = 0.125 y en
un intervalo de n,, entre 1.33 RIU y 1.42 RIU. El valor de ¢ calculado® fue de & = 69.85 4 2.97
nm para py £ = 70.39 £+ 1.06 nm para s, considerando 6; = 68°, y £ = 70.80 £ 1.27 nm para
py &=70.59+0.82 nm con §; = 70°. Para 0 = 73°, se obtuvo que £ = 72.95+ 0.79 nm para
polarizacion p y € = 70.70 + 0.48 nm y para 6; = 73° mientras que & = 72.48 £ 0.43 nm para p y
& =70.72 + 0.28 nm considerando §; = 75°. El valor calculado de £ aumenta para los dngulos de
incidencia en los que la reflectancia toma valores més cercanos a cero, es decir, que la longitud
de penetraciéon del supuesto modo colectivo modifica el valor de la reflectancia evaluada en A%,
lo que puede deberse a que el campo eléctrico que excita a las NPs de la monocapa interactiia
en mayor medida con las NPs; lo que a su vez realza el fenémeno de esparcimiento miltiple y
reduce la reflectancia. La longitud de penetraciéon del supuesto modo plasmoénico colectivo es
aproximadamente 10 nm menor a la del SPP de una pelicula continua de oro de 50 nm (ver
apéndice A), por lo que el supuesto modo plasmonico colectivo puede sensar cambios en el indice
de refraccion de la matriz a una distancia del sustrato comparable a la de lo sensores comerciales.

3La longitud de penetraciéon depende de n,, sin embargo, la diferencia de & entre n,, = 1.33 y n,, = 1.42 para
un valor de 0; fijo es menor a 1.5 nm, por lo que se reporta como valor nominal la mediana y la incertidumbre
asociada es la diferencia entre la mediana y los valores extremos.
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Conclusiones

El objetivo principal de esta tesis de licenciatura fue carcaterizar la respuesta electro-
magnética de una monocapa desordenada de nanoparticulas esféricas para proponer su uso en
biosensado. Se calculd la reflectancia y transmitancia de la monocapa cuando una onda plana
monocromatica linealmente polarizada incide sobre ésta, empleando el modelo de esparcimiento
coherente [14, 39-41] —el cual proporciona expresiones analiticas de la reflectancia y transmitancia
cuando la monocapa se encuentra embebida en un dieléctrico, denominado matriz, y soportada
por un sustrato— y considerando para la funcién dieléctrica de las nanoparticulas que forman la
monocapa tanto el modelo de Drude-Sommerfeld como la correccién por tamafio de la funcion
dieléctrica del oro y de la plata para nanoparticulas esféricas. Asimismo, se comparo la sensibilidad
de la respuesta electromagnética de una monocapa de nanoparticulas esféricas de oro ante cambios
en el indice de refraccion de la matriz con la de propuestas de biosensores nanoestructurados
reportados en la literatura [9, 10, 16], basados en la resonancia de plasmon de superficie localizada
y en la resonancia de red de superfice plasménica.

Al emplear el modelo de esparcimiento coherente considerando nanoparticulas con una
funcion dieléctrica tipo Drude, se identificé un supuesto modo plasmoénico colectivo que puede
sintonizarse seleccionando el radio a de las nanoparticulas de la monocapa y su fraccién de cubierta
©. El supuesto modo plasmoénico colectivo se excita en un esquema de reflexion total atenuada
y a energias menores a las del plasmoén dipolar de superficie localizado de las nanoparticulas
individuales formando la monocapa, ademés de presentarse tanto para polarizacién p como s.
Adicionalmente, al analizar la reflectancia y transmitancia de la monocapa a las longitudes de
onda, del supuesto modo plasmoénico colectivo, se observd que éste presenta caracteristicas de un
modo guiado. Al considerar materiales reales (oro y plata) para las nanoparticulas en la monocapa
también se observo la presencia del supuesto modo plasmoénico colectivo. Al analizar las respuesta
electromagnética de una monocapa desordenada de nanoparticulas esféricas ante cambios en el
indice de refraccion de la matriz n,,, se observé que la sensibilidad del supuesto modo plasmoénico
colectivo (considerando una monocapa con nanoparticulas de oro con a = 30 nm y © = 0.125)
es semejante a la de los arreglos nanoestructurados desordenados de nanodiscos y ordenados
de nanocilindros, reportados en [16] y [10], respectivamente. Por ejemplo, la sensibilidad del
supuesto modo plasmoénico colectivo es mayor para 6; = 70° y a ambas polarizaciones cuando
1.35 < ny, < 1.39 (comparado a los nanodiscos), y para 6; = 73° a ambas polarizaciones
cuando 1.36 < n,, < 1.42 (comparado a los nanocilindros). La figura de mérito de bulto —la
sensibilidad dividida por el ancho de la resonancia— para el supuesto modo plasmoénico colectivo
es consistente con el reportado en la literatura para arreglos nanoestructurados [16]. Al comparar
la respuesta electromagnética del supuesto modo plasmoénico colectivo con la del plasmén-polaritéon
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2. RESPUESTA OPTICA DE UNA MONOCAPA DESORDENADA DE NANOPARTICULAS
ESFERICAS

de superficie (excitado en una pelicula continua de oro de 50 nm de grosor), el primero tiene un
sensiblidad menor mas, dependiendo del intervalo de n,,, la sensibilidad de estas excitaciones
es del mismo orden de magnitud. Cabe resaltar que el supuesto modo plasmoénico colectivo se
excita a ambas polarizaciones —en contraste con el plasmoén-polaritén de superficie que sélo se
excita en polarizacién p— y presenta un corrimiento de su longitud de onda de excitacién tanto
hacia al rojo como al azul al aumentar el indice de refracciéon de la matriz —caracteristica no
observada para la excitacion de la pelicula continua de oro, ni para los arreglos nanoestructurados
de nanocilindros ni nanodiscos—.

Como resultado de este trabajo de tesis, se determiné que una monocapa desordenada de
nanoparticulas esféricas, e idénticas, de oro con ¢ = 30 nm y © = 0.125 y una de nanoparticulas
de plata con a =40 nm y © = 0.1 pueden emplearse para biosensado, ya que estos parametros
sintonizan al supuesto modo plasménico colectivo dentro del espectro visible y minimizan la
reflectancia a las longitudes de onda del supuesto modo plasmoénico colectivo a angulos de
incidencia menores a 80°, facilitando su medicion.

Como continuacion al trabajo presentado en esta tesis, se propone la identificacién experi-
mental del supuesto modo plasmoénico colectivo con monocapas desordenadas de nanoparticulas
esféricas de oro y de plata con los valores de a y © propuestos para cada material. La propuesta
para la fabricaciéon de las nanoparticulas esféricas de oro y de plata es sintetizar las nanopar-
ticulas, en una suspension colidal, mediante el método de Turkevich [48|, para luego depositar
las nanoparticulas sobre un sustrato en concentraciones bajas, formando la monocapa. Para la
deteccion experimental del supuesto modo plasmoénico colectivo, se propone realizar la medicién
de la reflectancia y la transmitancia, dentro del espectro visible, para un dngulo de incidencia
entre el angulo critico y 80°. Asimismo, se propone calcular la figura de mérito de superficie, que
cuantifica la sensibilidad ante cambios de indice de refraccion locales al rededor de los elementos
de arreglos nanoestructurados [6, 16], considerando un analito particular para funcionalizar a las
nanoparticulas de la monocapa y estudiar el corrimiento de la longitud de onda de excitacion
del supuesto modo plasmoénico colectivo cuando se forma una capa uniforme al rededor de las
nanoparticulas.
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Apéndice A

Comparacion de la sensibilidad de una
pelicula continua y de una monocapa de
nanoparticulas

En la seccién 2.3 se comparo la sensibilidad del supuesto modo plasmoénico colectivo para
una monocapa desordenada de nanoparticulas (NPs) de oro, con radio un radio a y una fraccion
de cubierta ©, predicha por el modelo de esparcimiento coherente (Coherent Scattering Model,
CSM), con las de los arreglos nanoestructurados propuestos en la literatura [10, 16]. En esta
seccion se calcula la longitud de penetracion € y la figura de mérito de bulto FoMp para una
monocapa desordenada de NPs de oro y de plata, y se compara con las de un sensor comercial
basado en los plasmones-polaritones de superficie (Surface Plasmon Polaritons, SPPs), para una
pelicula continua de oro y una de plata. En la Fig. A.1 se muestran los célculos de la reflectancia
en un esquema de reflexion total atenuada para una pelicula continua de oro y una de plata

—donde se observa el SPP resaltado por la linea discontinua blanca—, ambas de grosor d = 50
nm, y para una monocapa de NPs esféricas de oro (con a = 30 nm y © = 0.125) y una de NPs
de plata (con a = 40 nm y © = 0.1) —resaltando al supuesto modo plasmonico colectivo con
los puntos amarillos—; se consider6 para todos los célculos un sustrato con indice de refraccion
ns = 1.5 y una matriz de agua con n,, = 1.33.

En la Fig. A.1 se comparan el comportamiento del SPP para una pelicula continua de
oro y una de plata, con el del supuesto modo plasmoénico colectivo para una monocapa de
NPs de oro y una de plata, cuando el indice de la matriz es n,,, = 1.33. E1 SPP para los dos
materiales considerados no se observa en el espectro visible para angulos de incidencia cercanos
al critico 0. = 62.5° ya que el valor de la proyecciéon paralela a la interfaz del vector de onda no
es suficientemente grande para excitarlo. Por otro lado, el supuesto modo plasménico colectivo
se excita para todos los angulos de incidencia tanto para la moncapa de NPs de oro como
para la de NPs de plata. Asimismo, el supuesto modo plasmoénico colectivo puede sintonizarse
cambiando los parametros © y a, mas el SPP no puede sintonizarse pues esté limitado por el
grosor d de la pelicula: si d es mayor que la longitud de penetraciéon de la onda evanescente que
ilumina a la pelicula continua, el SPP no puede ser excitado. Otra diferencia es la anchura a
media altura (Full Width at Half Maximum, FWHM) del SPP, que es menor a la del supuesto
modo plasmonico colectivo, para los dos materiales considerados. Al comparar el supuesto modo
plasmonico colectivo considerando ambas polarizaciones, se observa que el FWHM es menor para
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A. COMPARACION DE LA SENSIBILIDAD DE UNA PELICULA CONTINUA Y DE UNA
MONOCAPA DE NANOPARTICULAS

hw [eV] hw [eV] hw [eV] R
25 20 1.5 2.5 2.0 1.5 2.5 2.0 1.5

1.0
i) SPP: Au, d = 50 nm

ii) CSM p-Pol.: NPs Au,

a =30 nm, © =0.125
iii) CSM s-Pol.: NPs Au,
10.6 a=30nm, ©=0.125

10.8

0.4  iv) SPP: Ag, d = 50 nm
v) CSM p-Pol.: NPs Ag,

0.2 a =40 nm, © =0.1
vi) CSM s-Pol.: NPs Ag,

a =40 nm, © =0.1

0.0
390 540 690 840 390 540 690 840 390 540 690 840

A [nm] A [nm] A [nm]

Fig. A.1: Graficas de reflectancia R en configuracion ATR, considerando un sustrato con ns = 1.5 y una matriz
con ny, = 1.33, como funcién del angulo de incidencia 0; y de la longitud de onda A (escala inferior) asi como de la
energfa en unidades de hw (escala superior), para una pelicula continua de 50 nm de grosor (columna izquierda), y
una monocapa de NPs esféricas iluminada por una onda plana en polarizacién p (columna central) y en polarizacién
s (columna derecha); los paneles superiores corresponden a una pelicula continua y NPs de oro con ¢ = 30 nm y
© = 0.125, mientras que para los paneles inferiores corresponden a una pelicula continua y NPs de plata con a = 40
nm y © = 0.1. Las lineas punteadas blancas (columna izquierda) corresponden a los minimos en la reflectancia debido
a la excitacion del SPP y los puntos amarillos (columna central y columna derecha) corresponden a los minimos en R
del supuesto modo plasménico colectivo predicho por el CSM. Las lineas verticales punteadas verdes corresponden a la
SP-SPR dipolar (531 nm y 444 nm para las NPs de oro y plata, respectivamente), y las rosas a la SP-SPR cuadrupolar
(514 nm y 383 nm para las NPs de oro y de plata, respectivamente).

s que para p, tanto en las monocapas de NPs de oro como en las de plata; al comparar la FWHM
para una polarizacién fija, éste es menor para las NPs de oro que para las de plata por el tamaiio
elegido para las NPs en cada monocapa.

A partir de la Fig. A.1 es posible calcular la longitud de penetracion £ del SPP y del
supuesto modo plasmoénico colectivo mediante la Ec. (2.3):

1 )\81?0 1
£= =

ky 27N, sin;’

con A’ la longitud de excitacion del modo plasménico (SPP o el predicho por el CSM). Conside-
rando oro como el material de la pelicula continua y el de las NPs, se obtuvo que la longitud de
penetracion del supuesto modo colectivo para polarizacion p, fPOSM , VS, fSCSM , se encontraban
en el rango 70.60 nm < {F5M ~ ¢OSM < 73115, para n,, = 1.33 y 6; = 65°, 70°, 75° y 80°,
mientras que para el SPP 88.40 nm < £5°F < 71.86 para 0; = 70°,75° y 80°. Para la pelicula
continua de plata y la monocapa de NPs de plata, se obtuvo que SPCSM > £$CSM , en donde
63.40 nm < ¢S < 66.60 y 60.76 nm < &M < 65.80, para n,, = 1.33 y 6; = 65°, 70°, 75° y
80°, y que 76.40 nm < &3P < 79.05, para 6; = 70°, 75° y 80°. El valor de £5FF, tanto para el
oro como para la plata, disminuye conforme el angulo de incidencia crece. Sin embargo, para el
supuesto modo colectivo €M es mayor a los valores de 6; en los que la reflectancia es minima,
es decir, que la longitud de penetraciéon del supuesto modo colectivo modifica el valor de la
reflectancia evaluada en A**¢. Esto puede deberse a que el campo eléctrico que excita a las NPs
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de la monocapa es mas intenso, lo que a su vez realza el fenémeno de esparcimiento miltiple y
reduce la reflectancia.

Para calcular la FoMp es necesario evaluar la sensibilidad del SPP y del supuesto modo
plasménico colectivo en n,, = 1.33. Para esto, se grafica en la Fig. A.2 el corrimiento de la longitud
de onda de excitacién dA“*¢ como funcién del indice de refracciéon n,,, en unidades de indice de
refraccion (Refractive Index Units, RIU), del SPP [Fig. A.2a)|, y del supuesto modo plasmoénico
colectivo en polarizacion p [Fig. A.2b)| y s [Fig. A.2¢)| en el intervalo 1.33 RIU < n,, < 1.332
RIU. Se consideraron los dngulos de incidencia 8; = 65°, 70°, 75° y 80°. Las lineas continuas
corresponden a la pelicula y la monocapa de NPs de oro, mientras que las lineas discontinuas a la
pelicula y monocapa de NPs de plata.

a) 4 B A |
SPP i
6f =——Au==Ag ]
L= ]
E4,_0i:75 ]
S0 —0; = 80° ]
%"k 1
b=

1.3300 1.3305 1.3310 1.3315 1.3320
N [RIU]
b) o . . : ; c) _r ‘ .
L5F CSM p-Pol. L5F CSM s-Pol.

P —Au--Ag —Au--Ag

1.0 1 1LOf 1
f— 5k 4 —
= 0.5 = 0.5
=S £
g 00 <=7 ______ 8 0.0
Soost ., oo~~~ T =
— |4 - — 5
0.5F — 0, = 65° 0.5
-10f 6, =70° 1 -1.0f —@, =65° —0, = 75°
s TS TR =8 i ash 6= —6=8y
1.3300 1.3305 1.3310 1.3315 1.3320  1.3300 1.3305 1.3310 1.3315 1.3320

Ny, [RIU] N, [RIU]

Fig. A.2: Graficas del corrimiento JA¢*¢ de la longitud de onda de la excitacién en funcién del indice de refraccién de
la matriz, en un intervalo entre 1.33 RIU y 1.332 RIU, del a) SPP excitado en una pelicula de oro (lineas continuas) y
de plata (lineas discontinuas) de 50 nm de grosor cada una, y b) del supuesto modo plasmoénico colectivo predicho por
el CSM considerando polarizacién p y c) polarizacién s, excitados en una monocapa de NPs de oro de radio a = 30
nm y fracciéon de llenado ® = 0.125 (lineas continuas) y una de NPs de plata con a = 40 nm y © = 0.1 (lineas
discontinuas).

La sensibilidad del SPP [Fig. A.2a)] solo se reporta para 6; = 70°, 75° y 80° dado que para
65° el SPP no se excita en el espectro visible. Sin embargo, la sensibilidad del SPP, tanto para
oro como para plata, es mayor al considerar 4ngulos de incidencia menores, como se observa al
comparar el corrimiento al rojo para 6; = 70° (lineas amarillas) y para 6; = 80° (lineas turquesas).
Considerando un angulo de incidencia de 70° la sensibilidad del SPP para ambos materiales es
aproximadamente igual, mas para 6; = 75° y 80° el SPP de la pelicula de plata es mas sensible
que la del oro. El mayor corrimiento al rojo del SPP, al aumentar el indice de refraccion de la
matriz de 1.33 RIU a 1.332, es de 7 nm y se presenta para ambos materiales cuando 6; = 70° .
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A diferencia del SPP, el supuesto modo plasmonico colectivo predicho por el CSM si puede
excitarse en el espectro visible para angulos cercanos al angulo critico y, es en estos valores,
cuando el supuesto modo plasmoénico colectivo es mas sensible, presentando un corrimiento al azul
en lugar de un corrimiento al rojo, como se observa en las Figs. A.2b) y A.2¢), para polarizacion
Py s, respectivamente. El corrimiento al azul se observa para polarizacion p en 6; = 65° y, para
este angulo de incidencia, la monocapa de NPs de oro (lineas continuas) es méas sensible que
para la monocapa de NPs de plata (lineas discontinuas). Para ambos materiales en 6; > 75°
(lineas verdes) el supuesto modo plasmonico colectivo para las dos polarizaciones se corre al rojo;
la sensibilidad de la monocapa de NPs de plata es mayor en comparacién a la de NPs de oro
(comparar lineas continuas y discontinuas del mismo color). La sensibilidad del supuesto modo
plasmoénico colectivo se maximiza en dos casos: para angulos de incidencia lo méas cercanos al
critico (como también ocurre para el SPP) y para angulos de incidencia alrededor de 80°. En las
Figs. A.2b) y A.2¢) se observa que el mayor corrimiento al rojo para el supuesto modo plasmoénico
colectivo predicho por el CSM en polarizacion p y s es 6A“*“ ~ —1.5 nm considerando 6; = 65°.

En la tabla A.1 se muestran los resultado de los calculos de FoMp para el SPP y el
supuesto modo plasmonico colectivo con base en las Figs. A.1 y A.2. La FoM de bulto del SPP
para el oro es menor a la de la plata para todos los angulos de incidencia, pero son del mismo
orden de magnitud. La FoMp de la plata es mayor a la del oro debido a una mayor sensibilidad y
a un ancho de resonancia menor. En contraste, la FoM de bulto de la monocapa de NPs, tanto
para oro como para plata, es un orden de magnitud menor a la del SPP. La diferencia entre las
FoM del SPP y del supuesto modo plasmoénico colectivo no se debe la sensibilidad sino al ancho
de la resonancia, el cual aumenta para dngulos de incidencia cercanos al critico para el modo
plasmoénico colectivo.

Tabla A.1: Resultados de la figura de mérito FoMp del SPP y del supuesto modo plasmoénico colectivo predicho por
el CSM y a ambas polarizaciones, para los angulos de incidencia 6; = 65°, 70°, 75° y 80°. Para el SPP de consider6
una pelicula delgada de oro, y una de plata, de 50 nm de grosor y para el supuesto modo plasmonico colectivo una
monocapa de NPs de oro de radio a = 30 nm y una fraccién de cubierta © = 0.125, y una monocapa de NPs de plata
con a =40 nm y © = 0.1. La incertidumbre reportada se calcul6 mediante el error obtenido del ajuste lineal para Sg.

Au SPP CSM p-Pol. CSM s-Pol.

0; FoMp [+0.6 RIUY| || FoMp [+£0.07 RIU™| FoMp [£0.04 RIU™!]
65° - —2.64 —0.59

70° 67.5 0.93 1.88

75° 48.5 2.47 3.19

80° 69.7 4.03 4.37

Ag SPP CSM p-Pol. CSM s-Pol.

0; FoMp [£0.2 RIUY| FoMp [£1.1 RIU™Y]  FoMp [£0.05 RIU!]
65° — —3.66 —2.08

70° 90.2 —0.82 0.42

75° 64.7 1.47 2.28

80° 66.7 3.31 3.09

Los resultados obtenidos para la sensibilidad y la figura de mérito de bulto del SPP son
consistentes con los reportados en la literatura |6, 10, 16]. Asimismo, se estima que la figura de
mérito de biosensores basados en LSPRs, por ejemplo para la NDs-LSPR, es del orden de la
unidad [16], al igual que la FoM de bulto calculada para el supuesto modo plasménico colectivo.
A partir de estos resultados se estima que los sensores basados en SPP sean una mejor opcién
para el biosensado en comparacion con sensores nanoestructurados. Sin embargo, la aplicacion
de sensores basados en NPs se ha enfocado en el bioreconocimiento en tiempo real [6, 16], es
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decir, en la deteccion de pocas particulas alrededor de la nanoestructura empleada que cambien
el indice de refracciéon de la matriz localmente alrededor de las NPs y no el indice de refaccion de
toda la matriz. La comparaciéon del SPP con el supuesto modo colectivo mediante la FoMp no
considera los fenémenos locales alrededor de las nanoestrucutras.
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