gy UNIVERSIDAD

NACIONAL

: C
%% AUTONOMA DE MEXICO !yf

unam

Propiedades 6pticas de nanoparticulas
con formas arbitrarias

T E S I

Q U E

FIS. IVAN

QuUE

S

P R E S ENT A ;

ORENCIO | SOSA  PERE

PARA OBTENER EL GRADO DE:

MAESTRO EN  CIENCIAS  (FISICA)

DIRECTORES DE TESIS:
DR. RUBEN G. BARRERA PERLEZ
DR. A. CECILIA NOGUEZ GARRIDO

ENERO 2003

TESIS CON
FALLA DE QRIGEN

posgrado en clencias tisicas



e e

Universidad Nacional - J ~  Biblioteca Central
Auténoma de México -

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

UNAM - Direccion General de Bibliotecas
Tesis Digitales
Restricciones de uso

DERECHOS RESERVADQOS ©
PROHIBIDA SU REPRODUCCION TOTAL O PARCIAL

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

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



TESIS
CON
FALLA DE
ORIGEN



pcf

SRS .- .. posgrado en cioncias tisicas
unam

OFICIO: PCF/310/2002
ASUNTO: Designacién de jurado

ING. LEOPOLDO SILVA GUTIERREZ ....... . »
DIRECTOR GENERAL DE LA ADMINISTRACION ESCOLAR
UNIVERSIDAD NACIONAL AUTONOMA DE MEXICO

PRESENTE

At'n: Biol. Francisco Javier Incera Ugalde
Jefe de la Unidad de Administracion del Posgrado ¥

< E! Comité Académico del Posgrado en Ciencias Fisicas en su sesion del 19 de noviembre
del presente ha designado como Jurado del alumno IVAN ORENCIO SOSA PEREZ con

numero de cuenta 9251820-9 y numero de expediente 3981263, para dictaminar si el
trabajo desarrollado como tesis titulado: “Propiedades dpticas de nanoparticulas con
formas arbitrarias”, dirigido por los Doctores Rubén Gerardo Barrera Pérez y Ana Cegilia
Noguez Garrido, tiene los méritos para obtener el grado de MAEST,
(FiSICA) conforme al plan de estudios 4009.

Titular: Dr. ignacio Luis Garzén Sosa
Secretario: Dr. Neil Charles Bruce Davidson
Vocal: Dra. Ana Cecilia Noguez Garrido
Suplente: Dr. Victor Manuel Romero Roc
Suplente: Dr. Rubén Gerardo Barrera Pérez

Atentamente. g

"POR MI RAZA HABLARA EL ESPIRITU"

Ciudad Universitaria, D. F., a 25 de noviembre de '2002.
La Coordinadora del Posgrado en Ciencias Fisicas

o)

Dra. Rocio J uregm Renaud

c.c.p.- Cada miembro del sinodo
c.c.p.- Interesado.
c.c.p.- Expediente.

Instituto de Fisica U.N.A M., Tel. y Fax 56 22 51 34
c-mail: pcf @fenix.fisica.unam.mx

Z-

TESIS CON
LA DE ORIGEN




A la Amistad.

A mi madre Maria Consuelo Pérez Arenales.

A mi traviesa hermanita Linda.

TESIS CCN
FALLA DE ORIGEN




Agradecimientos

A los amigos con los que he compartido la viday que de una u otra manera’
han cstado: Junlo a-mi. A todos los que de mulnples maneras hxcxcron
posible esta tcsxs .un abrazo a cada uno de ustedes. .

Al pueblo’ Tzutuhﬂ a. nucstro Tata. Rilaj Man, al: volcan guardlan del

Trueno en' el Agu :
Meltiox.. " ..

A mis asesores: la’ Dra. Cecilia ‘Noguez'y el- Dr. Rubén Barrera. A los
miembros.del jurado: El Dr. Ignacio Garzén, el Dr. Niel: Bruce y el Dr.
Victor Romero.

También me gustaria agradecer ¢l apoyo econdmico proporcionado por
DGAPA-UNAM, CONACyT y cl Centro de Investigacién en:Polimeros
(CIP), durante las primeras ctapas de la elaboracién de este trabajo.
Especcialmente me gustaria agradecer a la fundacién “Amigos de Ivan™ sin

Ia cual esta tesis no existiria,

TESIS CON

E
Q, ALLA DE ORIGEN



Propiedades 6pticas de nanoparticulas
con formas arbitrarias

Tesis que presenta
Fis. Ivian Orencio Sosa Pérez

para obtener el grado de
Maestro en Ciencias (Fisica)

Directores de tesis:
Dr. Rubén G. Barrera Pérez y Dra. A. Cecilia Noguez Garrido

Enero de 2003 -

TESIS CON
FALLA DE ORIGEN




Indice general

1. Introduccion. 4
2. Esparcimiento de luz: formalismos tedricos 10
Introducciaon . . . . .. . e e e e e e e e e e . . 10

2.1
2.2, Formulacion g‘('ncull (lcl pxol)l(‘nm e e e e e e e e e e e e e e
2.2.1. La matriz de amplitud de dlspclsmn N

2.2.2, Extincidn, dispersion y absorcién. . . . ... o000 Lo oL L 17

2.2.3. Secciones eficaces y eficiencias. . . . . ..o 0000000000 L. 20

2.3, Teorin doe Mie. . L . L. 5 |
2.3.1. Solicién de las ccuaciones de onda vectoriales y obt.encién del campo

dispersado. . 0 L0000 L L s s s s s s e el C e e e . 23

2.3.2. Cocficientes de dispersién y seccién eficaz de dispersidén. . . . . 0 .. . 25

2.1, Particnlas pequeias comparadas con A y particulas no esféricas. . . . . . . . 26

2.4.1. Una esfera pequefia comparada con A y la aproximacién clectrostitica. 27

2.4.2. [El elipsoide en la aproximacioén clectrostdtica. . . . . . . . .. . ... 30

2.4.3. La Representaciéon Bspeetral (RE). . . 0 0. . o000 0 0.0 ... 32

e oS 33

20 LaMatrizT. . 0L 000000 s s e e e
F < 2 |

2.5, Resumen del eapitulo. o 0 00 00000 0L L.

3. Aproximacién de dipolo discreto (DDA) 36
3.1, Imtroduceidn. . . . L . L L L0 0oL L e e e e e i e e e e i e .. 36
La Aproximacién de Dipolo Discreto (DDA). . . . . . ... ... ..... ... 37

3.3. Seccciones eficaces y momentos dipolares. . . . . . . . .. ... .00 ... 40
3.3.1. Sccciones eficaces y polarizabilidad del dispersor. . . . . . . ... .. 42

3.4, Validéz de la aproximacién de dipolo discreto. . . . . . .. . .. .. ... .. 43
3.5. Eleccién de la polarizabilidad. . . . . . ... 0000000000 .47
3.6. Codigo DDSCAT. . . . . . . . v i ittt it it it e e e e e e e e e e 50
. C e e e e &7

. Resumen del eapitulo. . . . . ... 0 oo 00 0L

©
S

2 TESIS CON
FALLA DE ORIGEN




4. Validaciéon de DDA y resultados

4ol Introduccidm oo o oL o L L U L e e s s e s e e e s e e e e e e e e e 58
20 Lavesfera. o oL L o 0 L L s L e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e GO
4.2.1. Unestudionumérico. . . . . .. . L Lo 0000 e o e e e GO
4.2.2, Validacion del cédigo MIE. . . . .0 . .. 0 0 o 0 v vl v 0o e e G4
4.2.3. Comparacién DDA-Mie-Matriz-T. . . . . . . . . ... 000000 G5
4.2.4. Comparacién Mie-DDA. . . . . . 0 o000 0oL oo o oL 67

4.3. BEleubo, o0 0 L oL e e e e e e e e e e e e e e e e e e 79
44 Elesferoide. . . 0 o 00 0oL Lo 0o s DL e s s e s e e e 87
4.5, Paralelepipedos. . o 0 0 L0 0 L0 L0 oo L 0oL e e e s e e e 94
4.6, Cilindros. . 0 0L 0L L L s e s e s e e e e e e e 98
4.7. Tetracdros y pirdmides. . . . . . L0 000000 L s o u s o 100
4.8. Comparacidn de particulas con diferentes geometrias. . . .. . . ... .. .. 105
4.9. Dicroismo circularen etinmlos de An. . 0 0 0 00000 o000 L oL 108
4.10. Un sistema dispersor formado pordosesferas. . . . . . . .0 0 000 0L 112
4.10.1. Lainclusién del sustrato. . . . . .. . 0L L0000 U oo 113
4.10.2. Interaccion entre particulas: Dos esferas. .« 0 o . . o0 o 0 00 oL 115

5. Resumen y Conclusiones. 122
Bibliografin 129
Publicaciones 137

TESIS CON
FALLA DE ORIGEN




Capitulo 1

Introduccion.

icas por un sistema fisico se debe a las hetero-

151 esparcimiento de ondas electromagnd
ema. Bstas heterogencidades pueden ocurrir a escala molécular o a la
s moldéculas. Y que v miateria esta compuesta

poencidades de dicho s
escalien L que ocurre la agregacion de muchs
de cargas eléetricas, si un obstdenlo tal donlo un electron, un iitomo o molécula. una pequeiia
Ia s6lida 6 liquida, es jhinninada por una onda electromagndtica, las cargas eléetri-

Getrico de la onda

pratrti
eas contenidas en dicho obsticulo son puestas a oscilar por el campo e
incidente. Las cargas acoeleradas a su vez radian energia electromagndética en todas las dirce-
L racdiacion secundaria es la Hamada radiacidn dispersada o esparcida. También,

ciones, «
las cargas excitadas en el obsticulo pueden transformar parte de Ia energia clectromnagnética

s formas de energia, camo por cjemplo en energia térmica, en un proceso

incidente en otr:

Namido absorcion.
El problema general que estudiarenos es el de lainteraceion de luz con una particula de

un material y forma arbitraria y que se encuentra inmersa en un medio homogéneo. En dicho
muy pequeiia comparada con la longitud de

medio, it heterogeneidad atdmica o molecular e
racteristicas de esta particula o nanoestructura estan

I onda incidente. Las dimensiones
comprendidas entre unos cuantos nandmetros y algunas micras, su forma puede legar a ser

altamente irregular y tener varios componentes . Supondremos ademads que esta compuesta
por materia que puede ser descrita en cada punto o regién en térininos macroscdpicos, cs
decir, las propiedades Gpticas de la particula estidn completamente especificadas por funciones
Gpticas que dependen de 1a frecuencia. Ademas, nos restringiremos al caso en que la dispersién
de luz es elidstica o coherente, en donde la frecuencia de la luz dispersada es la mismna que la
de la luz incidente. :

El trabajo se centra en el cilculo de la dispersién y absorcion por particulas aisladas.
annqgue sabemos que es comiin encontrar conjuntos de muchas particulas. En este sentido.
utr tratantiento tedrico riguroso para muchas particulas es complicado. pero bajo ciertas
condiciones es posible estudiar conjuntos de particulas con herramientas semejantes a las
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que usamos para estudiar particulas aisladas. Estas colecciones de particulas estdn electro-

magndéticamente acopladas, cada particula es excitada por el campo externo y por el campo
dispersado por las demds particulas. Sin embargo, una simplificacién muy itil resulta al
particulas es suficientemente pequeiio y Ia separacién entre estas

siuponer que el niimero de
como para que en la vecindad de cualquier particula el campo

lo suficientemente grande,
total dispersado por las demas particulas sea pequeiio comparado con el campo externo. De

tal forma que, bajo esta suposicién el campo total dispersado sera la suma de los campos
dispersados por cada particula individual. En este trabajo. tammbién discutiremos brevemente
¢l problema de la caracterizacidn Sptica de particulas sobre sustratos.

La fabricacién de estructuras de baja dimensionalidad requiere de una buena compren-
alas de longitud. En particular la forma

sidn de las fendmenos fisicos gque ocurren a estas esc.
v ¢l tamario de nanoestructuras y en general de parcticulas pequeiias, con dimmesiones en-

1scas.,

1w, son paridmetros cruciales para determinar sus propiedades fi
fdmetros se puede realizar ntilizando distintas téenicas de car-
. Las técnicas de espectroscopia dptica resultan

tre nanémetros y mic

La estimacion de ostos i
acterizaciéon ya sean opticas o estructurale
secialmente titiles debido o su cardeter no de

ciones in site en tiempo real. Bsta caracteristica permitiria el control sobre el proceso de
. Entre

rnctivo y a su capacidad de realizar medi-

crecimiento de nanoparticulas, asi como la posibilidad de corregir su forma y tamai
racterizacién ex situ de dichas nanoestructuras se encuentran la

las herramientas para la ci
microscopia electrdnica, la microscopia de fuerza atémica (AFM), la microscopia de campo

cereano, y distintas técnicas de difraccién como la difraccidn de electrones de baja energia.

entre otras. Sin embargo todas estas técnicas implican una perturbacidn destructiva sobre
r en tiempo real. Por otra parte, las

¢l sistema estudiado, o bien son muy dificiles de u
espectroscopias épticas ticnen la ventaja de ser no destructivas ya que los finpetus asociados
alos fotones empleados son bajos, adenuis de que no requieren de un sistema de alto vacio
pues el aire y muchos materiales son trasparentes a la luz en distintas regiones de frecuencia.
Los distintos tipos de espectroscopias épticas consisten badsicamente en iluminar al sistema
estudindo con luz en distintas frecuencias y observar la luz reflejada o transmitida, de la cual
se puede medir su intensidad y fase como funcién de la frecuencia y el Angulo de inciden-
cia. Sin embargo la interpretacion de estas espectroscopias presenta varias dificultades. Una
estriba en el hecho de que la longitud de onda de la luz empleada, es mucho mayor que la
distancia entre Jos Atomos de los sistemas estudiados por lo que toda la luz es reflejada en
la direccién especular, lo que dificulta obtener informacién sobre la estructura geométrica
microscépica del sistema. Otra de las dificultades se debe a la gran distancia de penetracién
de la luz en la materia (del orden de A), por lo que, para extraer informacion del sistema
se recurre al estudio de excitaciones en su superficie o al uso de técnicas diferenciales cn las
que se observan los cambios en las propiedades épticas al perturbar fisicamente la superficie
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ro-reflectancin [1).
rico ny intenso

s son los experimentos de elee

s téenic

des dicho sistema. Bjemplos de est
en los gue se miden los eambios en la reflectancia enando un cuanpo ¢
la vespuesta de los electrones en la superficie de un metal y los experimentos de re-

madif
tlectane
por ana superficie lanpia y una superfic

Por otra parte. los avances en I instrunentacion para realizar experitnentos de extin-

vdiferencial{2]. en los que se mide la diferencia entre [aintensidad de baluz
ie cubierra con particulas pequeinas o adsorbatos.

sion e luz por particulas aisludas o por conjuntos de particilas en nun régimen
para caractoerizar particulas pequetas.
sroinan en

¢ion y disper
dilnido. hacen de estos dltimos una herearientaoieil
sros experitnentos. L extineion se determina midiendo sobre el s
aincidente,

IZn general. en

s cuales

dinncia transmitida respecto o la irradianc

enestion la razan de lair
son registradas on oan espectrofotometro,. La dispersion se determina
nsualmente un laser, genera ane biaz gue
s v Ia intensidad de la luz se mide

colt un sistema senpe-

A por nn polarizador

Jante: na fuente de laz
lineal, ilnmina @ ln particula o al conjunto de particuls
corn un detector colocado a i cierto dingulo respecto lie direceion de la luz incidente. Re-

e extineion s

rrollado distintas téenicas para realizare imediciones
on suspendoer por levitacion elec-

cientetnente se han des

ellas consis

s aislacdas, Ui o

dispersion sobre particula
trostitica dichas particnlas{3]. Otea consiste en ntilzar an Ldser verti
I iy poco absorbentes [ [5]. Una de las principales desventajos gue presentan ainbas

ciendo dilicil su orientacion.

al para levitar particu-

particulas suspendidas tienden a givar, |
ada sobre una fibra nmy fina »

téenico: que |
Onra (éenica nuy il consiste en soportar @ I particala a
aviances et oes
aencia ticnen el problema o la inhabitidad de

a direceion, las imeaediciones tanto

opticiunente ll'.'nns[ml't'nn-[ﬁj. A pesar de ]

bLle, como en of infrarrojo. con fr

e el vis
caracterizar de manera precisa la forma v ol tamnano de
auee laextineion y disporsion de uana particula de forma dada dependen bitsicaanente de la
cteristicas respecto o la longitud de la onda incidente, y del
s

s particulas dispersoras, Dobido s

razan de sus dimensiones o
indice de refraceion. es posible, realizar experitientos de microondas[7] con particn

prandes, Esta téenica andlogi de microondas tiene la desventaja de requerir equipos iy
tincion y

. Podemos decir que L hadbsilidad de medir p calenlar en forma precisa )

Costo
5 v/o nanoestructuras con forntas arbit

arias os e

an de tuz por particulas pequen
i deterviinar sus propicdades fisicas.

dispoer:
fundivuental importancia g
hau de

WCLos Coo aproxin-
[8]. E-

siaves. o bien

rollado una serie de nétodos. tanto o

iontes

1<n anaos e
vealenlar la absorcidon y b dispers

atlas o esférie

ion por pa

dos

wdas por funcion

formas regulares v fronteras caractoeri
Tanto la teorii de Rayleigh [9] que se aplica a particalas
s (e combinada

Ias pueden tener

)

ser completamente irrogular
poequeias comparadas con lalongitud de onda AL
con la tearfa de difraceidn es aitil para estudiar particula grand
herrmmientas conceptuaalmeaente simples ¥ adecnadas para ealeular propiecdades Opticas dentro

cotno ln dptica geomdétr
comparadas con A, san
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itad de

. Sin etibargo. os en medio de estos limites en donde Laodifi
t hacia donde se han divigido la mayoria de los esfoer-
salenlar los campos

ey sus Hmiites respective

estos citlenlos se acrecienta y es taanbi

s téenicas muméricas para
olver las cenaciones de Maxwell, La biisque-

Ia ecuacidn vectorial de Helinholtz

os. Las teorias exactas, asi como |
an onor

zos tedric

dos se Dba

s disprer
litica exacta se basa en resolver
Dexafortunadinente. osta téenica da coma
A isotropica v

clectrotmagndtico

da de e solicion ang
ndo la técnica de separacion de variables

utili
resultado ana soluciaon analitica solanwette pa
honogéuea{ 10}, esforas concentricas[1 1], esferas radiahinente inhomogéneas [12]. cilindros in-
finitos, elipticos ¢ isotraopicos{13) v finahiente esteroides homogéneos o isotrapicos[14].[15].
worequiere de un esferzo semejante al gque os

HNos casos como la esfe

aal

analitic

jidlad e estas solucions

Liv connp
necesario para cneontrar las soluciones nnme
problemas asociados o la dispersion de laz por particnlas de forma arbitraria v dimnensiones

s exitetas, Zn contraparte. la solacion de los

del orden de A son solubles con androdos mnmdricos. S tiempo de edmputo necesario para
sto se han desarrollado uoa serie
con el ohjetivo

r i ser excesivo. debido o

cncontrar la solacion paede e
01Lis o menos precisos y eficientes,

de distintox métodos compntacionales,
Estas téenicas numdri-

dAGn por particuls
La primera utiliza los indtodos de las eciciones

S,

It

RRITUREN 1)

de resolver ol problense de Gy disper

den en dos grandes categorias:
diferenciales paora colenlar ol capo dispersado resolviendo la ceuacidn de onda vectorial en
la frecuencia (o el ticmmpao), cjemplos de estos métodos son el e nentos finitos (FEM)
lio del tiempo (FIDDTD) [18).[19]. En la otra

integrales basados en la integral de

G Re ¢

s finitas e ol don

[NGLT] o las diferen
orin lo gne se atiliza son imdtodos de conaciones
scde Lo contraparte de la cenaciones de Maxwelll como cjemplos tenomos el método
M) [20).[21]. el de la cenncion integral de Fredholm
vy Lo aproximacion de dipolo discreto[24)entre

cate

superiic
de 1o ecenacion integral de vohnnen (VIE
(FFIIEAD{22]. ol androdo de b Matriz-"T[23].

otros,

;i de i aproximacion de dipolo disereto o DDA
Este es an método que nos poermite

te trabajo se contean en L ntiliy
por sus siglas en inglés (Discrete Dipole Aproximation).

néticas por particulas o blancos de

estudine b dispersion vy absoreion de ondas electroms:
formas arbitrar v euyas dimensiones son comparables o lns longitud de Ly onda incidente.
Lo aproxitacion de dipolo discreto fue originalmente propuesta por Parcell y Pennypacker
[25] en 1973 3 ddesde entonces ha tenido auna sevie de icjoras como o son el incluir en las
polarizabilidades de los dipolos ana correceion vadiativa [26).[27].[28]. o ¢l u
formada ripida de Fourier para hacer ids eficiente ol cilenlo[29]. Draine. Flatan y Goodman
v otros auntores han hecho importantes aportaciones al desarrollo de esta aproximacion, la

cnal ha sido aplicada al estadio de anae anplin variedacd de problemas tales como: El st
el estudio de eristales de hiclo en L atmdsferaf31]. el

car Lo trans-

de pranos de polve interestelac(30).
estudio de células de sangre himana[32] y de nanoparticulas metilieas v sus agregados{33].

TESIS CON

FALLA DE ORIGEN




Adeunis de gue promete ser una berramicenta con una gamea muy anplia de aplicaciones que
tudio de nanomiiquinas pasando por 1os biosensores[35].
retizar a una particulasolida asignindole

an desde la fotonica3:4]. h

Laaproximacion de dipolo di
retro nna unidad polarizable.
sobre una red. de
cita o cada dipolo es la saperposicion del

te en dis
es deciv. aproximatnos a la partienla por an

Ccreto con

ivenda elemento dise
conjnnto de dipolos puntnales colocados

sitnnle Ia forma de la partienla, Bl counpo gque e
sunpodispersado por el resto de dipolos. de tal forma oue ex posible es-

al manera que cue dicho

cunpoincidente y ¢l
cribir un sistema de coenaciones lineales acopladas para los caanpos que execitan a los dipolos,
vealenlar el ciunpo total dispersado. La

A se emplea pa
fat ole ser conceptuahimente shmnple & permitie

La sotucidn numdérican de este
aproximacion de dipolo discreto tiene la venta)
de L absoreion. udispersion de luz por particulas con dimensiones n

IZsta o5 una ventaja respecto

cateular, e
o comnpitrables con la lougitad de onda de la luz incidente.
walisnio de I represemtacion espectral (RE)Y [36). s o las soluciones que es posible encontear
d-estaatien (ACLE). La nuis importante vent; de DDA
sy e forma arbi

1l for-

on el contexto de Lvaproximacian cng
os qare poerntite o estadio de particulas inhonrogdne,
Lax desventajas son s precision mundrica linitada, la lenta convergencia de n-xnll.ulux dl
sidad de repetiv ol ¢ i

wimentar ol mimero de dipolos, e nee

e ineidenc

t cartnbia,
los ciilenlos que readizamos son preseatados en términos de las eficiencis

extincion. de ion de las particulas estuadiad e tal mane
fturo sera posible b comparacion divecta con expervimentos, “Taumbidn, DDA permite plantear
de forma simmple ol problema de inelusion de an sustrace 3 e interaccion entr
icdesventaga de que i complejidad v extension del eadigo DPSCAT difieultan enormemente
on este trabajo se plantes de

IZn wead,

ques oen un

bsoreion y de dispet

particitlas, con

aclamente el

L solucion de dicho problema. Sin embargo,
prablema de Ly interacecion deama panticnla con un sustrato ntilizando el método de indigenes
5) cotno funcion de ta distancia

on entre particitlas (esfe

v ose estadid el problema deinterace
. ani como en fneién del contr
Lid en emplear L aproximacion de dipolo discreto

ones dicléet

ste entre sus fune

que la

L parte centeal de este trabajo cons
0 DDA el codigo DDSCATET) de Draine y Flatan para estadine propicdades opticas de
»oen general particulas pequenas, que presentaan o NLOS tanLUios ¥

Seps

naopartfenlas aislac
Analizitos cotne e estructara de los espectros Gpticos de estas part
ial del cual estan hechas.

forimas., culas dep
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e 1 aproximacién de dipolo discreto una herratienta potencialmente titil para caracterizar
particulas pequeiins o nanoestructuras.

El trabajo esta organizado de la signiente manera: En el capitulo | presentanos una serie
estudiar el problema de la interaccién de la luz con nna particula e

de conceptos titiles para
ninadas. Defininos el problema del esparcimiento

amaio, forma y propicdades dpticas dete
Inz por dicha particnla y estudiamos los coneeptos de extincidn, absorcion y dispersion
estudio de la teoria de N ademis pr

de

de un onda electromagndética. Hacetnos un bre
sentanos distintas soluciones aproximadas, titiles para el estudio de las propiedades dpticas
Lud de onda. Tambidén presentantos

de algunas particnlas pequeias comparadas con la longi
dos mdétados 1nds generales que permiten el estudio de propicdades épticas de particulas con
formas arbitrarias: el de la representacion espectral (RE) y ol de la matriz-T.

En ol eapitulo Il estudianos los fundamentos de la aproxitmacion de dipolo discreto o

DDA, También diseatimos I villidez de dicha aproximacion y Hevamos a cabo el andl
de o estructura matemiitica formal sobre la que descansa el codigo DDSCAT de Draine y
icas nmundricas de dicho eddigo.

Flatan [15]. Al final. estudiamos algunas de las caracteris
En ol capitnlo HI utilizamos la aproximacion de dipolo discreto 6 DDA para estudiar
as de nanoparticulas aisladas ¥ que presentan distintos tamados y formas.,
las cuales dependen fuertemoente

propiedades apti
Analizaunos las caracteristi
del tamaiio y la geometria de dichas particulas. Espe
encii de absorcidon, extineion y dispersion para distintas particulas aisladas inmersas
sapo electroamagnético. Analizinos los

poectros opticos,
ificamente. caleulamos espectros de

15 e sus ¢

en el vacio y que estitn sujetas ol accion de un
espectros mencionados para los siguientes tipos de particulas: esferas, cubos, esferoides, par-

Amides, En los casos en los cuale

alelepipoedos, cilindros, tetraedros y un tipo particular de pir
ex posible comparar los resultados obtenidos al usar Ia aproximacion de dipolo discreto y
ol eidigo DDSCAT con otros resultados disponibles 1a comparacidon se Heva a cabo, de lo
contrario pos limitamos al andlisis de 1a inforimaciéon contenida en los espectros gue caleu-
liunos con DDSCAT. Bstas particulas sas materiales y toman distintas
oricntaciones respecto al campo elec
espoctros de particulas hechias del mismo material y con el mismo vohunen efectivo. pero con
diferentes formas. Discutimos la aplicacion de DDA al estudio del dicroismo circular (DC)
on varios ctimulos de ditomos de An. Ademis, propouncemos a DDA como una herramienta de
utilidad para caracterizar los componentes, tales cotno engranes y cjes, de un nanomotor.
Intente, planteamos detalladamente el problemna de Ia inclusidn del sustrato utilizando el

sstan hechas de dive

otmagndético incidente. También comparamos algunos

niétodo de inrdgenes y estudiamos el problema de interaccidn entre particulas (esferas) como
n de la distancia que las separa, asi como en funcién del contraste entre sus funciones

fMinci

dieléetricas.

En Ia parte final de t.e trabajo presentamos las conclusiones.
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Capitulo 2

Esparcimiento de luz: formalismos

tedricos

2.1. Introduccién

on. el esparcimiento de las ondas electromagndticas

Clomo ya mencionanos en la introduc
cina fisico es dobido a las heterogenidades presentes de dicho sistema. En esta parte

por un
del trabajo el problema bisico en ¢l cual centraremos nuestra atencion es el de la interacciéon
de ez, con una longitud de onda arbitraria, con una particula que se encuentra inmersa en
un medio homogénco (IFig. 2.1). Donde por homogénco entendemos que la heterogeneidad
wcular es pequenia comparada con la longitud de onda de la luz incidente. Tamu-

atomica o mol
bicn despreciiunos la dispersion debida a fluctuaciones (de densidacd o de orientacidn), la cual

es en generad mucho menor que la dispersiéon debida o la particula. Aunque dicha particu-
ia puede tener una forma muy complicada ademads de varios componentes, supondremos
wteria que pnede ser descrita en cada en cada punto o regién en

que oSt compuesta por
términos macroscopicos. Es decir, que las propiedades dpticas de la particula estin comple-
weion de

tamente especificadas por funciones épticas que dependen de la frecuencia, Ia inte

los fotones con exeitaciones cuinticas elementales no necesita ser considerada explicitamente.
la

Adennis, nos restringiremos al caso en que la dispersion es elistica o cohierente, esto
frecuencia de In luz dispersada es ln misma que la de la luz incidente.

Primero. consideremos una particula arbitraria, Ia cual subdividimos en pequeiias re-
rion de un campo eléctrico oscilante sobre estd particula induce

giones (Fig. 2.2). La ac
momentos dipolares en cada regidén. Estos dipolos oscilan a la frecuencia del campo aplicado
esparciendo la radiaciéon secundaria en todas direcciones. Si escogemos una direccién partic-
ular. digamos la que define el punto distante P en la figura 2.2, el campo total dispersadao

en osi direccidn se obticne superponiendo los campos dispersados por cada region, tomando
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- -— . \
—— - . ;
. DISPERSOR

i,

milo dispersor con forma arbit

incidente por un obe

an de nna ond:

de mse. Aungue L dispersion para ol easo de dipolos es cohierente,
3 dde observacion, por
An. Sila particala
de las

10 )

s

e
acion de las faxes cambia dependicndo de 1a divee
iclo caunbice al ciunbiar dicha direce
uliacion secundar

enocaenta las dife

en peneral, la e
spera gue el cianpo dispe

To e se

comparicla con Ta longitud de By onda incidente, la
imadamente en fase, por lo qgue para particitlas de este
i o] tamaidio de L

es pegues
1]
catepo esparcido no varin antcho con L dired
particola anmentan las posibilidades de caneelaciones v reforznniontos e los campos dis-

intas regiones esta apir

cion. Pero, conforme sunn

ados por cadic region, De tal manera que entre mayor sca v particnta mas estrnetura
e la particaln s taanbién nn

pers

e el patron angntar de dispersion. La forn
e Jos connpos dispersados por cada region depencde
ISRERTIE

e
portante. pues Laorelacion entre las i

i direceion en v cual observie

de factores geomndtricos como el tamano, Ia for
persion. Pevol la amplitud v 1o fase del momento dipolar inducido por ana cierta freciencia

depende del material del caal esta bechia la particala.
Gn v absorcion por particulas aisladas, en gen-

Las, Un tratamicnto tedrico riguroso

Aungiee el tema principal os oo d
cral, es comnin encontran conjuntos deomuchis partic
para muchas particnlas es complicado. pero si ciertas condiciones se camplen s posible es-

a las que usianos para estadiar

tieliser conjuntos de particulas con her
particulas aislacs L coleceiones de partic
cadit particula es exeiticda por el campo externo v por ol cianpo dispersiclo por s deniis

tiin clectromagndticiuncente acopladas:

. Unae sitaplificacion inportante resulta st suponemos que Ia separacion entre las
guier particala

particnl;
particilas os sulicientenmoente g

e coto para que en bl vecindivl de o

11
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ONDA INCIDENTE

ISPERSADO

—— MOMENTOS DIPOLARES
INDUCIDOS

IFignara 2.2 Campo total dispersado. en un panto P, como resualtado de L dispersion de cada

tna de las regiones en L gque sabdividinoes o una particala dispersora.
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e pequerto comparado con ¢l campo

ol ciunpo total dispe do por las demits particulas s
externo. Bajo esta suposicion el ciunpo total dispersado os la suma de los camnpos dispersados
i es Hinado dispersién siiple. '

te tipo de disper

1la,

por citda parti

2.2. - Formulacién general del problema.

Se ihunina una particuta

El problema niis general que nos interesa resolver es ol siguiente
as dadas. con una onda monocromiitica arbitrari-

de un t: o, forma y propiedades dpti
awmente polarizada (Fig, 2.3). Deterninar o ciunpo clectromagndético en todos los puntos
cono en todos los puntos del medio homogéneo, no absorbente, en el caal

clentro de ésta,

I particnla se encuentra inmersa.
U no se pestringe o ondas planas. vao que caalguicer catmpo electro-

el =<us componentes de Fourier que son ondas planas. De-

L solucidn g
magndtico se paede descontpone
neo ol principio de siperposicion se puede encontrar la sohteian general aopartir
ici arbitrariqanente polavizada,

spucs. wtiliz
ele [ solucion para ol caso de anan onda plana imonocronsit
Se denotarid ol campo electromagndtico dentro de la particula por ( By, Fy)o Al canpo

superposicion Jdel campo

en el medio que rodea i diclia paationla por ( Ea. Ha). el cnal es
ado ( By, Hoil). os decir:

incidente (1, H,,.} v ol campo disper

Ey = B, + Eui. (2.1)

Ho = H,,,. + .

[

ndonde E,,,. = B, exp(i k- x-iwt)y Hg,. = Hp exp(i k- x -iwit)y k el veetor de onda

I medio gue rodea i la particula,

der L uz ineidentoe o

Todos estos campos deben de satisfacer Ins ceuaciones de Maxwell, 2o la region en donede

no hay cargas libres, dicluss ceunciones se pueden eseribiv-como:

T » ‘V‘,‘ B, = ()
N THy, =0
T x Ea = iwptmH,,
¥ < H,, = —iwe,, BE,,.

rien

susceptibilidad anagndtica ge,,. » 1o funcion dielé
ical medio gue rodeie o la

wenein wodel

para todos los puntos en-donde
y. en doude ol sabindice e se refiere ya s

- SOAN Ccontiung
particaliv o a la particala mista, Tanto gy, como ‘s,,, son Minciones de b froc
Para ol caso de'la frontera entre L pacticnla v o) medio
r L condicion de frontera que impone continaidad sobee

campa eclectromagnético incident

que L rodean resalta necesario ntili
las connponcentes tangenciales de B, v FL,. Bsta condicion resnlta suficiente para garanti
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DISPERSADO
(E . H,)

A r//é

(E, .H, )

Fignra 2.8: Bl campo incidente da origen a0 un cunpo en el-interior de L particnla y a an

campo dispersado en ol audeio gque rodea o dicha parctienla,
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Ia conservacion de encrgia a traves de dicha frontera. Por otra parte, utilizando distintas
identidades vectoriales se encuentra cque los campos E,,, y H,,, deben satisfacer las siguientes

es de onda:

ccuaciones vector
VZE,, + A*E,., =0
V2H,, + k*H,,, = 0,

en donde k32, = w?e,, /8.
El caumpo clectromagndético debe satisfacer las ecuaciones de Maxwell en todos los puntos

en donde la susceptibilidad magnética y 1a funcién dieléctrica sean continuas. Sin embargo.

como ya mencionantos. al atravesar la frontera entre la particula y el medio en el que esta
ontintidad en

a, ay un cambio repentino en estas propiedades, es decir hay una di

inte
1a frontera. Por lo que debemos imponer las siguientes condiciones de contorno:

[BEa(x) —Ei(x)] x n =0 2.4)

[H2(x) — Hy(x)] x n =0,

wn veetor normal a superficie de la particula y x es un punto en su saperficie.

on donde 1
Estas condiciones de frontera asegiran que las componentes tangenciales de los campos E
. Es posible mostrar que la condicidn

v H en la frontera sean continuas a través de és
de contimtidad sobre las componeuntes tangenciales de un campo electromagnético en una

superficie, es una condicidén suficiente para tener conservacién de la energia a través de la

frontera que delimita dicha superficie.

2.2.1. La matriz de amplitud de dispersién.

Pensemos de nuevo en una particula de forma, tamaito y composicion arbitrarios, la cual
es ilmminada por una onda plana (Fig. 2.4). La dircecién de propagacion del haz incidente

doetine al gjo Z . Escogemos el origen O de un sistetan cartesiano como un punto al interior de Ia
adoelante det haz

la v euya base son los vectores unitarios é,.8, y @. . La direccién hacis
» ol haz dispersado oen una cierta direceidén &, | definen un plano Hamado plano
ado por el dingulo azimutal ¢, exeepto

ctenrn

des dispen 1l s completantente ¢
cuando &, es paralelo al gje 2. en cuyo caso (& = =@&: ) y cualquier plano que contenga al
eje Z se puede escoger como el plano de dispersion. Descompongiunos el canpo incidente

en sus componentes paralela By, y perpendicular Ej i, al plano de de dispersién:

E

Eine = (Loyéy + Loréyr) - exp(ikz — iwt) = Ljined) + ELinc€L

rodea a la particula, np sn

en donde £=2xns/A es el mimero de ouda en el medio que
tores

6n y A la longitud de onda de la luz incidente

en el vacio. Con los ve

e refi
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Figura 2..1: Dispersicn de luz por una particula de forma arbitraria.

Tes (incidentes) &.€ dados por: @) = send@, — cos @&, . &1 = cos P&, + seng@, .
S L ] v ]
= &1 % &), forman una triada derecha. Si ademas utilizamos la base

ortonorn

ales

Jjunto con &

Los e

@, 84. 84, nsociada con cl sistema de coordenadas esféricas (7. 6, ).

ortanonual de vector
LENeos que: @ = sengd, + cosdés y &L = —&, .

Sabemos que en la region de canpo lejano (A >> 1), a distancias lo suficientemente
prandes del origen. of ciunpo eléetrico dispersado Egie ¢s aproximadamente transverso (&, -

E,.. == 0) ¥ tiene la siguicnte forma asintoticn:

Etia ~ (2.6)

- y .y H
en donde A es un vector que puede escribirse como el producto de una matriz S, llamada
de amplitad de dispersidon, y el eampo incidente E;,.., de tal forma que:

A=F.E,.

sor la condicion: &, + A = 0. El campo dispersado en Ia regidn de

Ademiis. A debe de satis

16
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1 escrito de la siguicnte forma:

caunpo lejano puede
Egin = EjiaCliain + LZ0dinLdin
= &r. En esta base @uu. os paralelo y @pais

con @i = @ . Codin = —€a Y Cugic X Cain
poerpendicular al plano de dispersiéon. Pucesto que Egiw ¥ Ej~ estin referidos a diferentes

. ¥ como debido a la linearidad de las condiciones de frontera la amplitud

conjuntos e bas
del campo dispersado por una particula es una funeion lineal del campo incidente. De manera
especifica. i relacién entre el campo incidente y el campo dispersado puede ser escrita

tadamente en la siguiente forma matricial:

adec
Elpgin etk S 53 Ejjine
£y ia Si S Eline
o equivalenteente
Eyia - Go et S2 Sa Ene(0) - &igine
—Eyiv + Co —ikr \ S, 5 Eine(0) - Erine

=
ion S dependen. en

en donde los clementos Sjoy2,34 de v matriz de amplitnd de dispe

general, del dingulo de dispersion € y del dngulo azimutal .

2.2.2 Extincidon, dispersiéon y absorcion.

Supongaimos que poneinos una o mas particnlas en el camino de un haz de radiacion

i (Fig. 2.5). Colocamos un detector D a una cierta distancia alejado de las
6n que ol haz incidente. Medimos la energin ele

clectromagndt.
particudas en la misma dire
por unidad de tiempo que este registra y a la cual Hamaranos U, Luego. quitiunos las
Nuestro detector medird una porencia Ug .
cncia de las particulas tiene como resultado

tromagneti

staria del haz incident

particulas de la traye
danede Uy > 7. Decimos entonces que la pres
I extincion del haz incidente. Sioel medio en ol cus
absorbente, la diferencia Ug — U es debida a la absoreion en dichas particul:
in electromagndtica en otras formas de energin. y a la dispersion de
ion

1 estdan inmersas la particulas es no
rala

os e

transformaeion de cener
la onda clectromagndtica incidente, En general, dicha extincion depende de 1a compos
quitnica de las particulas, de su tamano, forma, orientacion, el muncero de partieitdas, el estado

e polarizacion y la freenencia del haz incidente.

Estudiemos ¢l problema de la extincion debida a una sola particala immersa en un medio
no absorbente e ilninada por una onda plana (Fig. 2.6). Printero, coustruyiunos una esfera
imapginaria, de radio 7. al rededor de la particula. La cantidad de energia electrounuygnética
L esfora os:

por unidad de ticmpo que cruza la superficic A de es

W, = —/S-é,llA (2.7
o
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N | i .
- {/ — T
T '//l ~\\‘~—— DETECTOR

DISPERSADO

Figura 2.5: Un detector colimado gue vesponde anicamente a la luz dispersada.

con S ol vector de Poynting . promediado en el tiempo, dado por:
1 . L
S = 5/te(B x H") = Sine + Suis + Serer - (2.8)

v oen donde los sub-indices ine, dis y ext denotan murl(‘um.\. dlspcr'-nén y extincion, De tal

tnanera e .
Sine = —I‘n(n,,.r x Hi.o). Suis = ;ng(E,,;.‘x M), (2.9)

'L. pelo conm el medm es no

.llnl.ul l.l vm-xgl.\ absor Inrl.l por Ia p.u't.lcnln v quv pu(.dc

absorbente, W, os en v

come la suma de tres u.rmmus' W, = W, — Wiy + W, ,.como lo “ugu.u,u las Ecs.2.7 y 2.10

ex decir: - : . Gl
11)

Wi = — f S - aidA, Wisa / Suiin - GrdA, W

$15 0 ¢85 coro para un m('(hu no «;hxm hente y W’,,,,. es la cnugm (h P \du quc dr‘_]:\ la aupmhcw
Al de tad imanera gue es posible ver a1V, como Lisiuma d(‘ In cn(_lgl.l.s “absorbida » dispoersada:

(2.12)

Wepe = W, + IVys

18
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x

ESFERA IMAGINARIA

Figura 2.6: Extincidn por una particula aislada.
Do las ceuaciones de Maxwell vy esceribiendo a By, usando 1o E¢.2.6 ' ; tenemos ques
ik 1 .
A) = — ik + =) & < A.
. —ihr I

Por o que o primer orden en (1/7). nos queda

ik (&, X Buyiy) = iwptHgie,

de tad nanera que cncontriunos que ol cianpo My, puede eseribirse como:
ko . :
Hyin = — (&, x Buyia) .
wyt
De I niistma manera, st K, os una onda plana que podemos escribir como:
0 _ik-r a )
Bine = £, &,
ser complejo,

en donde @,,, os ol veetor de polarizacion del ecmapo incidente, ¢l cual puede

Y x Eine = ikk 3 By,

entone

AY B
Hype = (fc = E,-,,,.) .
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Si suponcinos que la particula esta inmersa en el vacio, ¢l cual es un material no magnético,
Esta supocién la mantendremos a lo largo de este trabajo.

eNCINOs (que: € = €o ¥y ft = }o.
I'enemos entonces que los vectores de Poynting pueden escribirse de la siguiente forma:
2
Sine = Bine ¢ (1 % Bine) | = 3o Binel?,
1 A
Suin = [Euin = (&, x BY,)] = "‘Ter 1Euial®
1 k N . - L
Serr = ELT/ZRE [Eiuc * (& x BN} + Buis x (k *x Eiuc)] .

2.2.3. Secciones eficaces y eficiencias.

Primero calenlamos la seccidn cficaz de extincién, la cual esta definida como
Wore
Clopt = —=2, (2.13)
1;
on donde 1., es la potencia-total que cruza la esfera imaginaria de drea A, que encierra a
Ia particula 1 objeto (llspmsm. ¥ ‘con [; lairradiancia incidento, la ¢ual podeimos escribir de

In signiente mancra:
1 &

Ii= (2-14)

£
Ii= 3 (Bl
La razon entre We, ¢ I, es una cantidad con dimensiones de

dn eficaz. De igual manera podemos definir las sece

arvea, por lo que se identifica
iones eficaces de absorcidn:

con e s

y dispersion como: . . :
: Wess . lV:lu' J(2.15)

Cub. = 7 ¥ din = —F

i i .

De la ccuacion p.nd Serese ve que la seccidn eficaz de extineién se puede: eseribir como:la
suma de ki seccidn eficaz de nlxsox sion Cuua ¥ la seccidn eficaz de dispersion Clyi,. esto os:

(2.16)

Clest = Cuca + Cabe-

Sigamos adelante con el calculo de Cnye 4 tenemos qu

1k
W, = —/ Serr s Bedd = 3o fn:.- [E (& % By) + Buia % (k x E; )] c@dA.

poero,

[B; < (& % E.m)] & = (E:-Ej,) — (B - er) (E.:u. . er)

[Bawn = (& x E)] -8 = [(Buie - B7) ke (E, k) 1:] .a,
(Eair - Bj) (k- 8.) = (Buia - k) (B -8,).
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Puesto gue el campo dispersado Eg, es un campo transverso en’ la regién de campo
E;,, - ¢, = 0 . Por lo que es posible esceribir a W, ., de la siguiente forma:

Wiy = L5 f Re [1: Ey + (Buia - EJ) (k c,.) (E,,,,. . k) (E; - e,)] dA.

Fl wye

tejano,

Alora, por simplicidad, escogemos y escribiendo al caunpo dispersado Ey,

OO

Buiy =

en donde o) veetor Y se define através de la signiente expresion:

Y - &y _ 82 Ss &y, - Gy - - Sa Sa cos @ -
_Y'é") B (S" S ) ( Gy - &iy ) £ (S.l Sy ) (Sill¢ ) &,

de tal manera que:

Re(B; - E3) = Re [é,,- (2.17)
. oA - af —iks o
Iee [(E,,,-,, CE}) (k . e,)] = Re [e" Y ——e *2 cos !I] B2
. N . R et
e [(E.u. . k) (E; - e,)] = Re [e, . Y_m ez ~.m()co~¢] 1E:]2,
Por lo que tinahinente escribimos o la potencia total de extincion W/, i:omo:
2 —ikr " ik "
W,y = = N [ s a s = —K3 s 0, - 2.
vt ’w/llLl Ite [ ™ f &y - Y dA o f cos &, - YdA + ( 1;)
ke . i )
— / e”R Gin g cos pa. Y(l/l] .
ikr

r2dCdds, la integral en el tercer termino del

¢, con § == coslls y dA =

presto oque ks =
18 se anuli, luego notamos que los dos tériminos restantes son de la

Lulo derechio de o Be.2

fornea:
e Q) —emrr(—1) 1
/_‘ R Q) = = +O(m)~

como df /d¢ esta acotada, En el limite en que Ar ~» 0o se encuentra que:

27 - e —mikr g . ~ ke ¢
—‘I'R"‘ [(ell Y )y — ¢ ke @y - Y )gop + (& - Y)pag + € hid ey - Y)il:n]

Woere =

1'77," [(éu . Y)a:u] .
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Par lo que finalmmente encontramos la si igniente expresion para Cl,:

.., 4 -
Cort = = I\:_:'ch [(&n - Yoo -

Si ¢l campo incidente E; ticue una polarizacion arbitraria, por cjemplo E; = £,;¢&, + £, ;é..
los productos que aparecen en la Ec.2.17 toman la siguiente forma
—ikr z p—ike

e 2 (0) + B.i(0)é; - Z T

L&

Re (B - BE,,,) = Rc [E,,‘,-(O)é,, -Y ,-(O)] .
De tal manera que la expresidn para la scccidn eficaz de extincidn se convierte en:

Re[(E; - T)p—yl» (2.19)

Corr =

en donde T = £,:(0)YY + £.(0)Z, con Z ¢l vector de amplitud de dispersién correspondiente
a iz polarizada en la direccion 2 . :
el caunpo total dispersado Ey;, se puede es

zribir como:

En términos de T
(2.20)

para caleular la scecidn eficaz de dispersion, calculamos la poteucia total dispersada por el
objeto dispersor, la cual es:

Wiy = f| Suin - Gocl it = qw/, / [Bawal®da = 520

en donde Lt integracién se lleva i cabo sobre una esfera de superficie A que-encierra’a dicho
objeto. La cantidad [T2/42 es a veces Hanada seceién eficaz de dispersion y es también
simbdliciunente denotada por dCy., /dS?, lisicamente esta cantidad especifica I.l,(ll.strx!)llLifixn
= la cantidad de luz, por unidad de irradiancia incidente.

angular de la laz dispersaca, es dec
dispersiada en una cierta diveccion por unidad de dingulo solido. De tal manera que:

ol integrando de esta ccuacion es llamado diagrama de dispersién angular. denotado por la
letra p y taanbién Hanmado Mincion de fase. El promedio del coseno del singtilo de dispersion

¢ s ol Hamado pardmoetro de asimetria definido como:
y = (cos0) = / pcos 0!19. ;

I3 enal pa una particula que esparce luz isotropic: unl‘m(-
dispoersa mais luz hacia adelante e hacia atris entoncees g os positivo, g os negativo si ocurre

(2.21)

hace cero. St la particula
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lo contrario. RResta notar que la seccidn eficaz de dispersidn pucede ser calculada usando la

sigiiente ecuacidn:

€2,

Cuin = 7 = 1 o B

A continuacidn definimos las ceficiencias para ln. extincidn, la absorcion y la disper:

la siguiente forma:

Qeur

en donde A es el dArea de liv seccion eficaz proyectada sobre un plnuo perpendicular al haz
incidente, Por ejemplo, para una esfera de radio a dicha drea es wa®. Las cficiencias pueden

— Cutn Qus
== din

pensarse cono secciones eficaces adimensionalizadas.

2.3. Teoria de Mie.

PN
i

131 problema de dispersion y absorcidn de luz por una particula esférica mne
uiedio homogdénceo s un problema conocido cuya solucidn exacta se debe a G. Mice, quien en
desarrolld esta teorin en un esfuerzo por comprender la variedad de colores que aparecinn
fias particulas de oro en agua. Bl procedimicnto consiste
itico en una serie de esféricos armdnicos vectoriales. En

1908
en nna solucian coloidal de peque

en desarrollar el catmpo clectromagn
se pesan cida una de estas funciones con los Hamados coeficientes de

encontrar ccuaciones explicitas para cada uno de

Ia expansion en soeri
tal manera que es posible

dispoersion. De
suides s6lo dependen de pa

sAnetros externos como el radio de la esfera.
e la luz incidente. A

estos coeficientes, los
los fndices de refraceion del medio y 1o particula. y
ntes uno purede caleular las secciones efi

Ia longitud de onda d
caces de dispersidn v absorcion.

patrtir de estos coefic

2.3.1. Solucion de las ecuaciones de onda vectoriales y obtencxon

del campo dispersado.

Sahemos que los camnpos deboen satisfacer la ecuacién vectorial de onda (Ee. 2.3).
aciones, se couﬂ:ruyc la slgun,nt.o ﬁlnuén vectorl.ll M:

Para

encontrar la solucion a dichas ceu

: M V.x (all’).

en donde v es un o vector arbitrario comn. xot.acnonal u,ual a’ cclo y 1/) s Llll-l funczon cscul.u.
= O luego itrivs un

Comao M es el rotacional de” un: vc.t.t.or cm.onccs se sutlahcc que - M

poco de stlgebra se encuentra qu

VEM+E*M = Vx [a(V% + &2¢)] .
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= w3, de tal manera que M es la solucién de la ecuacidn vectorial de onda si ¢ es
alar de onda V24 4+ A%y = 0. Ahora construimos otra funcién N

con )
solucion de la eccuaciéon es

i partic de M:
V x M
N
I3
cuya divergencia taunbién es cero. La funcién N satisface la ecnacién de onda vectorial si- M
Resta entonces encontrar las soluciones a la cenacidén de onda escalar. A @ se le
ratriz de los armdnicos vectoriales M y IN.

forma esférica por lo que debemos

’

la satisfac
conoce cono la funcidn g

Lo que nos inter la solucion para una particula de
olver a ccuncion de onda esealar en coordenadas esféricas .4, . ¥ elegir al vector guia
Lque M = ¥V x (ri¢) sea la solucién de la ecuacién vectorial

"
a como el radio vector r pa
de onda en coordenadas esféricas. L ecnacion escalar de onda en coordenadas esféricas se

pucde eseribir como:

1 0 -.Dl/' 1 1 PPy 2, N
o A P .-.n.ﬂao("'“ ”aa)"' wa g TRY=0 (2.24)

(. 0, b)) se puede descamponer en la parte radial y en dos partes angalarves de

La Mimeion

In siguiente forma:

G(r. 0. $) = R(r)O(O)D(4).

de tal manora que al sustituir ¢ en la Ee.2.3.1 se obtienen las siguientes eccuaciones separvadas:

2D 2
;1—([—,,_7 + T =0
1 2
Mull(ll)( i 0 ot ) + ["(" +h- siu"’d] =0

. :Ir( 2111?) + [K2r2 — n(n+1)] =0

separacion m y n estiin determinadas por ciertas condiciones que

en donde Ias constantes de s
facer. La solucion general para la funcién generatriz. ¢ esta dada por:

¢ debe satis

Pher = cosmp ) (cos @)z, (kr).,

WInrer = sinangp 20 (cos 0)z, (kr).
ado 72, 121" (cos @) son los polinémios

20 sl esféricadeg
asociados de Legendree de grado 2y orden 7. Las coustantes de separacion nn v e deben
ser enteras puesto que al hacer una rotacién de 2r en ¢ debemos encontrar las mismas
expresiones. A partir de la soluciones encontradas para ¢ se pueden generar los armdnicos

en donde 2, (Ar) es una funcion de tipo Be

icos vectoriales los caales se pueden eseribir como:

M = x (epl). M = ¥ x (egpimnr),
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frupar
par . Y x M pgimpar 5 x MLz
i e

nm T

ctorial de onda puede sor

De tal manera que cualquicr campo que caumpla con la ecuacién v
desarrollado en una serie infinita de estas funciones.

Vamos ahora a calcular el campo dispersado, esto eos. ol caanpo en la region fuera de
liv esfera. 1En esta region para &r suficiecntemente grande las funciones Bessel convergen a
cero. Bscogemos funciones Bessel del tercer tipo o funciones esféricas de Hankel 4,(p), ya
sférica saliente tal como

(ue tienen un comportamicnto asintético de la forma de una onda es
wla. Butonces ol campo dispersado se puede escribir de 1a

se requiere para la onda dispe

siguiente formas:

~
. 2041 i :
Euin = Fo 31" 2oy (= b MU o e M.

=1

20 4+ 1 ;
;1 itnpar{3d} ; a3

My = -—Lu ,,S; i ol T l)("nM:nnI iy, M)
cn donde el superindice (3) indica ¢l uso de las funciones de Hankel en las 5,0 Dadas estas
ccuaciones vectoriales para los ciunpos dispersados quedan por determinar los cocficientes

e disporsion a,, y b,.

2.3.2. Coeficientes de dispersién y seccién eficaz de dispersién.

U para cada g existen cuatro ineognitas: a,,. by,. e, ¥ d,. los dos ailtimos son los
thit, por lo que se necesitan cuatro cenaciones in-

20 gene
cocficiontes del campo adentro de la partic
dependientes que corresponden alas condiciones de frontera proyectadas en sus cumpmu-ntv\

les. Dichas ceuaciones son las siguientes:

tangene

Ejv= Eio+E. - Eio= EincotEudivo.

Hyw= Hiyco+Huino. Hio= Hiuco+Hutino-
las cuades se satisfacen en ¢ = a. en donde a es el radio de la esfera y ol subindice 1 se refiere
a los ciunpos dentro de la esfera. Luego. después de cierto trabajo algebraico. aprovechan-
do distintas propicdades de las funciones espoeciales y suponicndo que las permeabilidades

nagnaticas ze de los dos medios son iguales, se encuentran las siguientes expresiones para los

coclicientes de dispersion a,, ¥ b,:

— wu (@)l (12

— Enl(aw)h ()

1142, (11 ) lt
12, (1) ER(

o, =

P @u ()2 () — g ()¢l (r0e)
"= @ (rr2:0)EN () — €, (e)eh ()~

25
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Las lunciones ¢, y &, son las llamadas funciones de Riccati-Bessel definidas comao: ¢, (v) =

z2,(12) .y En(12) = wh, (/). los superindices p indican diferenciacién respecto al argumento
¥ el indice de

entre paréntesis que para el caso de a,, y 4, son: el pariimetro de tamaiio
refraccion relativo mn, dados por

9 N,
mo= N /N. ¥ = ke = :ly

Donde Ny y N son los indices de refraccion de la particula y el niedio respectiviunmente.

Si el medio que roden a la particnla esférica es no absorbente. 14, cs independiente del
rivdia de la esfera imaginaria que contiene a dicha particula. por convenicneia escogemnos el
» de integracion en la zona de campo lejano. De tal manera que la
ano

radio de esti superfie

expresion para la seccion eficaz de dispersion Cy. se encuentra en la region e campo le
( Lor >> 1). Bajo esta aproximacion las expresiones para los campos dispersados se reducen
por la forma asintética de las funciones de Hankel, Ademiis, la componente radial o longitin-

dinal del campo se puede despreciar ya que decae como 1/72 mientras que las componentes

ales decaen como 1/r. Siose re-expresan los campos haciendo estas simplificaciones
secciones eficaces de dispersion y extincidn:

Lransve
se encuentran las siguicntes expresiones pi

o

27 2
=22 3" 20+ D(lanF + b, ),
™

9 o
Crrt = 75 D_(21 + D Re{an + bu}.

Yara obtener resultados cuantitativos es necesario trinear estas series en un cierto valor de

SC Ccon un error,

ey queds:

2.4. Particulas pequeilas comparadas con )\ y particu-

las no esféricas.

mos interesados en la dispersion » absorcién por esferas. la teoria

St Nniciuuente estivid
ol Mie os una herramienta suficiente para estudiarlas sin necesidad de hacer ninguna aproxi-
wsa es el estudio de la dispoersion y

n. Sin embargo ol problema mads general que nos inter
aflos recientes se han desarrollado una
ricas[8]. Estas

mac
absorcion por particulas con geometrias arbitrarias. En
serie de mdétodos para calecular la absorcidn y la dispersién por particulas no esfé
res y fronteras caracterizadas por funciones suaves, o
bhicn ser completamente irregulares. Tanto la teoria de Rayleigh [9] que se aplica a particulas
poequenas comparadas con la longitud de onda A, como la 6ptica geométrica que combinada
G es titil pari estudiar particula grandes comparadas con AL son

paaticulas pueden tener formas regu

cott la teoria de difrace
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herramicutas conceptualmente simples y adecuadas para caleular propiedades épticas dentro

de sus limites respectivos. Sin embargo. es en medio de estos limites en donde la dificultad de
estos cileilos se acrecienta y es taunbién hacia donde se han dirigido la mmayoria de los esfuer-
705 teoricos. Las 1corias exactas, asi como las téenieas numéricas para calcular los campos

s de Maxwell, La biisque-

dos se basan en resolver las cenacione

eclectramagnéticos dispers
div de nna solucion anaditica exacta se basa on resolver ta ecuacion vectorial de Helmbholtz
utilizando la téenica de separacion de variables. Desafortunadamente, esta téenica da como
resultado una solucion analitica soliunente para algunos casos como la esfera isotropica y
homogénea{10]. esferas concentricas{11]. esferas radialinente inhomogéneas [12], cilindros in-
clipticos ¢ isotrdpicos[13] y tinalmente esferoides homogéncos e isotrépicos[14],[15].
analiticas les da un comportimicnto muy semejante al
on de los problemas asociados

finitos,
La complejidad de estas solucione

, 1o solu

de las soluciones nunmidricas exactas. o contrapar

a Mo dispersion de Inz por particulas de forma arbitearia y dimeoensiones del orden de A son

solubles con mdtodos mundricos. El ticmpo de cdmputo necesario para cncontrar la soln-
ivo, debido a esto se han desarvollado una serie de distintos

T SO exe

cidn puede e

métodos computacionades, nuis o menos precisos y eficientes. con el objetivo de resolver ol

as. Estas téenicns numdricas se dividen en

problema de la dispersion por particalas no esfé
utiliza los mdtodos de las ccenaciones diferencinles para

ddos prandes categorias: La primer:
caleulivne ol ciunpo dispersado resolviendo la ecuacion de onda vectorial en la frecuencia
demplos de estos métodos son el de elementos finitos (FEM)[16].[17], o las
io del ticmpo (FDTD) [18],[19). En la otra categoria lo que
ales basados en la integral de superficie de Ia

o ¢l ticmpo),
diferencins finitas en el domi
se utiliza son ndtodos de ccuaciones inte,
contraparte e la ecuaciones de Maxwell, como ejemplos tenemos el método de la ccuacion

integral de voliumen (VIENM)[20],[21]. el de la ceuacidn integral de Fredholin (FIEM)[22], el
o[24]. de la enal hablaremos

= 1[23), ¥ la aproximacian de dipolo disere

mctodo de la Mata
coi detenimiento en el signtente capitulo,

itunos distintas soluciones aproximadas para el estudio de algunas
a y el esferoide.

it Ne

wlas con la longitud de onda. como lo son Ia esfi
que pormiten ol estudio de propiedades
1] esaitil

ilas, pequeiias cotmpa

prarte
Tambicn presentamos dos n
atlas aurbitrar

odos s generales
ias, el primero de ellos, el de la representacion espect
 de carvdcter completamente general,

apticas de part
paa pancticnlas peanenas y el de {a matriz-

2.4.1. Una esfera pequeiia comparada con )\ y la aproximacién

clectrostatica.

A las funciones 2, € y sus derivadas gne aparceen en los cocficientes de dispersion a,, v

as en series de patencias y retencer solamente los primeros término:

I, . s pasible expane
De tal manera qute es posible eseribir los cuatro primeros coeficientes de dispersion con nna
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guicnte

. en el parametro de tanano

precision que incluye hasta términos de orden

manera:
—i22% n® — | i22°% (2 — 2)(1n® — 1)

@ == ; :
3 w42 5 (122 + 2)2

da® o — 1 ., -
+ 9 (711.2+2) + O,

by = Q7).

en doude O@r7) es el error y tomando 1a permeabilidad magndética de Ia esfera igual a la del
aciones os posible ver que si jria] << 1 entonces

medio que Iarodea. De este conjunto de ec
1] << |ery| . por lo qlu- bajo esta suposicion los clementos de la matriz (IL amplitud de

dispersion, hasta orden 3, son:
3
Sl = 5"]

O gy e se reduce a:

@y =

Ahora. si escribimos las eficiencins de extincién y dispersién tomando en cuenta términos

hasta dde orden . tenemos que:
Qerr = 4l {*
4 2

+ —:n Re
3 (m- .

s i e .

Quin = ) - - (2:26)
absorcion Q. queda (Im.cruun-\dn Por Qe — Quix. Sin embargo. si
cidn 2,25, de tal manera que’al calcular'Qa‘b,’"para @€

m? — 1)1u." + 272 + 38
2 2m2 +3

donde la eficiencia de
<< 1 es posible r
entemente pegueiis encontranos que:

m= —1
Quvs = 42l {7”2 T 2} ¢

Si (12 — 1)/ (212 + 2) es unn funcién que depende ‘-m.wenu,nl
un cierto intervalo (lo cual no sicmpre es cierto, como ocur - con - las particulas metilicas)

si las particulas son suficientemente pequeiias

ducir la eccu:

f2ee]

sufic
(2.27)

de’ Ia longitud de onda en

ontonce

1 1
Qute o< ~ y Quin < SR

TESIS CON
FALLA DE ORIGEN




IZsto es, silaextineidn es dominada por la absorcidn ¢l espectro de extincién variari como
1/A, pero st es dominada por la dispersién su espectro varias como 1/A%, En cualquier caso
las longitindes de onda pequeiias son extinguidas mads que las longitudes de onda grandes. Si
L partienla es suficientemente peqgueiia estos resultados se manticnen independientemente

de su forma y la dispersion es conocida como dispersion de Rayleigh. Es posible reescribir
las Bes, 2.27

roden €00 de tal manera qu

7y 2.26 cn términos de las permitividades de las esfera e,.,7 ¥ del medio que Ia

Eenf = Emed ¥y Quin = §1 4| Senf = Emed
e 3" of + 28|

Qupe = izl -
Eeas * 2Emed

Podentos reconocer o la cantidad (eeay — 5,,,.,,:)/(5.,,1 4 26 ,m0q). 1 cual también apivrece en ol
problema de una esfera inmersa en un campo cléetrico uniforme o estitico. Esto sugiere una
ion por particulas pequefias comparadas con la

conexion entre la electrostiiticn y la disper

longitud de onda.
Resolviendo ol problema de una esfera homogénea o isotropica  colocada en un nredio
arbitrario en ol cual existe un campo eléetrico uniformel[43]. uno encuentra que ol campo

fuera de a esfera es la superposicion del caunpo aplicado y el campo de un dipolo ideal con

womento dipolar
~
P = aBuuticado »

ir, ¢l campo aplicado induce un momento dipolar proporcional al campo. La constante

s de

de proporcionalidad es la polarizabilidad de la esfera dada por:

£, — Emed

a = .1”50,L3.£L_4_)1L'

Eeaf + 2 med
con a el radio de dicha esfera.

Allora, lo que nos interesat es el problema de disper:

= una onda plana que varia en el espacio y el tiempo. Puesto que tener una esfera én un

6n. en donde el campo . aplicado

.

campo electrostitico es equivalente a tener un dipolo ideal, vaimos a suponer que es posible
emplazar @ la esfera por dicho dipolo. Ademids, es necesario utilizar las permitividades’
eléctricns adecusdas para la frecuencia de la onda incidente. De esta manera. se encuentra

que las secciones oficaces de extinecidn y dispersion estian dadas por:

8 a2
Corpe = dmwhilmco y Clais = §7rk le|*, (2.28)
con Cupe calenlada bajo la suposicién de: que la dispersién es pequeiia comparada con la
absorcion. os decir Cuge o8 biisicaunente Cups. Examinentos con mas detalle lo gue ocurre: ya
que para cualquicer instante dado la amplitud de la onda que ilumina la esfera es Eg exp(ik - r).
v sl = ha << 1, entonces exp(éka) = 1. por lo que el ciunpo es aproximadaumnente uniforme
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. Sin'embargo. en general no debemos esperar que el campo

en la regiGon ocupada por la esfe
dentro de la esfora debido a una onda plana sea uniforme a menos que

2ralmN/A << 1,

en donde NV es el indice de refraccion comiplejo. Luego, el campo varid en un tiempo carac-
teristico del orden de = = 1/w, en donde w es Ia frecuencia angular del campo incidente, El
mpo 7° que se requiere para que una seinal se propague a través de Ia esfera es del arden

ti
de aReNJe, con e la velocidad de 1a luz en el vacio y bajo la suposicién de que la velocidad
de grupo coincide con la velocidad de la sefial, ademiis de que la velocidad de grupo y de fase
son aproximadamente iguales (condicion que se satisface para longitudes de onda no muy
, enando el campo incidente varia, cada punto

corcanas a las bandas de absorcidn). Asi pues

Jje 81 7 << 7. 0 equivalentemente si

AgalleN/AN << 1.

Estas dos cantidades que involucran a la parte real e imaginaria del indice de refraccion N

puteden ser combinadas para gque satisfagan una sola desigualdad:

n 1nos encontramos en la Nanada aproximaciéon electrostiitica.

bajo esta condici

2.4.2 El clipsoide en la aproximacidn electrostaitica.

En el contexto de la aproximacion electrostitica es posible caleular el momento dipolar

de una particula de forma elipsoidal con semi-gjes @ = h > ¢, y cuya superficiec queda
a2 fa? + y2/h? 4 22 /c? = 1, la cual se encuentra inmersa en un

determinada por lie cenacion
o en la direccion de uno de sus semi-cjes. Esencialmente lo que se hace

ipsotdales y utilizar las coundiciones de

Lrosti

caunpo elee
resolver la cenacian de Laplace
{rontera para encontrar los potenciales tanto adentro como afuera de la particula. Nuestro
ia r de la particula, con la condicién de qua

m coordenadas

interds se coentra en el potencial a una distanc
# sea mueho mayor que ol semi-gjie mayor del elipsoide. dignmos a. Dicho potencial @y,

adquicre asintaticamente (¢ >> a) la siguiente formas

2o cos 0 Eetipn — Emed
eligin ™~ Amreqabc .
2 3eied + BLi(Ectips — Ermed)

o,

con detalle. La

en donde L;. con § = y.=

os un factor geomsétrico que adelante explicar
contacion para Py, o8 posible reconocerla. analogamente como se hizo con la esfera, como

ol potencial de un dipolo con momento dipolar

Eetipn ™ € e E
UL
3ciied + BLi(Ertipn — Emed)

P = dmwegabe
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de tal manera que la polarizabilidad «; del elipsoide en un campa clectrostitico paralelo a
¥, 2. esta dada por:

T

nno de sus semi-cjes principales i, con
' Eelips — Emed

B med + 3Li{Evtipn — )
Resta mencionar que de los tres factores geomdétricos L. L, v L: finicamente dos son inde-

v; = dmegabc

s ya e satisfacen la siguiente condicién:

Lo+ Ly, + L, =1.

pendient
(2.29)

Unat de las clases o familins de elipsoides es la de los esferoides, los cuales ticnen dos de
sus cjes de la misma longitud. de tal manera que solamente uno de los factores geométricos

a s vez se dividen en dos tipos: los prolatos. para los

L,
citiles los se s menores son iguales (b = ) por lo que dos de las L; son iguales. ¥ que

son generados rotando una elipse respecto a su senii-cje mayor: 'Y los oblatos para los cuales

independicente. Los esferoides

a = b, estos son generados rotando 1a elipse respecto al semi-cje menor. Si por comodidad
rontrar expresiones

. Dichas expres

je mayor e es paridelo al cje @, es posible ¢
220 deterinw Ins L's restantes

suponcemos que el seai-
analiticas para L. ¥y luego us iones

se eseriben en términos de b

indo 1a Ee
tricidad ¢ y estin dadas para un prolato por:

i— 1 1+ 2
Ly = (—l+iln—]—_?) con e¢° =1 o

¥ para un oblato:
g3 (e)
"y(c)] ==, con
j c?
-
- 2= ] - =,
> a?

= 0, hasta un disco con ¢ = 1. En ¢l caso

La forn de los oblatos va desde una esfera con e
de los prolatos la forma va desde la esfera hasta una aguja con e = 1.

i los pireafos anteriores encontramos la polarizabilidad a; referida aulos cjes principales
del elipsoide debido aque el ciunpo aplicado ora paralelo a estos. Cuando el campao aplicado
B, tiene una diveccion arbitraria con respecto a los cjes principales del elipsoide el momento
¢ de la siguiente manera;

dipoliua inducido pnede os

Pr a, 0 0 Eaptr
Pu = 0 «, © Eopty N (2.30)
P 0 0 a: Eup.

en donde By oo Eapry ¥ Eopm.: son las proyccciones, sobre los gjes principales del clipsoide.
del campo aplicado. La. Ee. 2.30, puede escribirse en forma compacta como:
' e
pP="cv - Eyup.
Annque en general Lt polarizabilidad & de un elipsoide es un tensor con 3x3 componentes os

posible esceribirlo en una base. la de los ejes principales del elipsoide, en la cual es diagonal.

31 TESIS CON
FALLA DE ORIGEN




2.4.3. La Representacion Espectral (RE).
En este método se calecula In densidad de mados de un sistema compuesto por una particu-

I con geometria arbitrarin y formada por entidades discretas las cuales se encuentra inmersas
o cuasi-estitico. Luego

en uua matriz o medio homogénceo en el cual existe un campo eléet
se relaciona la densidad de modos con la absorcidn de dicho sistema. La densidad de mo-
dos g(s) se caleula en el contexto de la teoria de 1a representacion espectral de la funcién
dieldetrica inversa primero propuesta por Fuchs[36] y luego desarrollada por Fuchs y Barrera

[38]. ¥ de la cual haremos una muy breve revision.
Para un meadio compuesto es posible escribir a la funcién dicléetrica efectiva g0 (A, w), de

_',lll.(‘lll(,' manera:

(2.31)

eor = ent + s [ 2 as),

en donde g, s la funcion dicléetrica de i matriz en la cual se encuentra immersa una cierta
cantidad o fraccion de llenado f de un material caracterizado por una funcién dieléetrica €.
Tsencialimente lo gque se hace es pasar a nna representacién en modos normales en donde /n(s)
icidn o indice de modos y u la variable espectral definida

es el peso de eada modo, s su posicion

por:
£ -
w=—(=L — 1)~
Em
si suponemos que la matriz es airve (e, = 1 en cgs). podemos encontrar

mitira relacionar la densidad de modos g(s) con la absorcion. Dicha

De tal manera que,
una ccnacién que nos pe
couacion es la siguiente:

h

}1111.(5,./ - 1) = I7n(/ ;Z_—sds). (2.32)

Definimos a la densidad de modos como:

s
y(S) = ;rl'ln.(/ -’i—lg_f—)‘;d

Escribiendo a la funcidn dieléetrica eqp en términos de la susceptibilidad eléetrica x de la

sigriente ananeria @ g, = 1 + dwrx™* |, y puesto que para un medio muy diluido es posible
expresar dicha susceptibilidad en términos de la fraccién de lenado £, Ia polarizabilidad o,
de I parvticula y una longitud o radio caracteristico a de dicha particula. Tenemos que:

ert 38
EE Y 3/ pr

= 47wa®/3, finalimente encontramos que:

y escribiendo el volumen de la particula como V,,
1

It(e,p — 1) = 1’77‘-171:.(1,..
o
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De wal forma que es posible escribir a la densidad de modos como:

u(s) = V Imcv,, . (2.33)

v usando la definicion de Ques y 10 Ec.2.28 con C.re = Chua, la cual es posible utilizar ya que

la particula estd en un canpo cuasi-estitico, encontramos que existe la siguicnte relacion

entre la eficiencia de absorcidn y la densidad de modos:
87

Qubn = -——.1( ). (2.34)

en donde es posible expresar al indice de modos s en términos de la longitud de onda A

2.4.4. La Matriz T.
Este método se basa en la formulacidn de una ecnacion integral para resolver ¢l problema
n por una particula arbitraria y fue originalmente propuesto por Waterman[39).

de dispaers
Lo idea basica es que es posible expandir los campos incidente y dispersado en una serie

swféricos vectoriales aun cuando la particula tenga una forma y tamaiio
xwall y de las condiciones de frontera

infinita de armdnicos
.nlnl sario. Luego. [a linealidad de las ecuaciones de M
ntes del counpo dispersado estiin relacionados linealmente con los

quire los coofi
cocficientes del campo incidente. La transformacidn lineal que conecta estos dos conjuntos

de cocficientes os L Hamada matriz T. A continuacion expondremos brevemente las ideas y

coenaciones fundamentales que aparecen en este método.

Tomeinos una particula u objeto dispersor conformado por un material dieléetrico ho-
thogénceo con una supoerficie 91 y un volumten intervior V. Denotamos a un punto arbitrario
con el vector de pusicion r y a un punto en la superficiec 8V con r7, ademas ¢l numero de
auda b es b= ko /7. En este mmétodo uno remplaza al objeto dispersor por un conjunto de
corrientes e y h sobre la superficie 9V, dichas corrientes tienen un origen eléctrico en el ecaso
En este contexto la regién interior del dispersor tienc un

de ey magudtico en el caso de h,
campo o debido al teorema de equivalencia de las corrientes superficiales. El campo total

E(r) se puede eseribir como:
E(r) = Ej.(r)+V x/ G ko v — rll)e(r/)(l'rl—VxVx/ G(Ln ]r —_ rll)h(rl)(lzrl (2.35)

en donde B, o5 el campo eléetrico de 1a onda lucldcnt,c y G(Ao |r - rll) es la dmdd de Green

pirit el espac

3 libre dada por: .

' N efkor +
1 - 3
,'," = )( nn)) 47rsur

G(r,1?) = ((1 —nn) +( Tor
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¥y con n en vector unitario. Para determinar las corrientes superficiales - se hace uso de la
condicion de caunpo eléctrico total nulo en el interior de V. De tal manera que es posible

desarrollar el campo eléctrico total sobre la superficic 9Vias de una esfera inscrita en V' como:

E E A M), (For) + 0, NQL (Ko}, 1€ OV, € Olmm
m n>max(Lml) .
en donde los coelicientes de la expansion a,,, ¥ b, son mlcgr.\le:, (k' superficie que (lepcn(lcn

E(r) =

s ¢ y h de la siguiente forma:

*5 e(r )N (knrl)+ih i'I)ME') Imrl *rs,
- . mn

P —mn

de las corrie

eemu (e, h) =

ik
bn(e ) = 22 [ [earnm@),, (korr) + m(u) ,""(Imrl)] &Pre.
L.a condicion de campo total nulo en V rl.sulta scr eqmvulcutc a la condicién de que cstos

cocficientes a,,, . b,,, scan coero.
Una solucion aproximada del pxol)lcnm de dwpelm(m pucdc oncumrmsc upuzxnn.\nrlo

las corrvientes de superficie por un conJum.o cmuplelo t..mgcncml de’ Mincionds. vectoriales

esféricas, de la siguiente maneri:
,/ f n'x N,,.,.(Aw)

hy =~n X‘N‘”y(kr}) S /_n x M,,,,,(Lr/)

mn.x(l |1n|) n N Y <.on~.xdcmudo cl siguicente conjunto

ey = n x M(,,,,(kr/) —i

con los indices = —~AM a My n2>
e cenaciones truncadass:

amn(ea, hy;) =0,

bpnlen, ;) =0
on donde 7 es un subindice complejo que incorporaa A y. N, y n cs el vector unitario normal
a2V oen da direceion hacia afuera. Este conjunto de ecuaciones nos permite encontrar las

Aammplitudes de [as corrientes de superficie como solucidén a un sistema de ecuaciones lineales. Y
ntes usando la ecnacién 2.35 podemos encontrar el campo

N vez oqure COoneeeInas liL\' corri
lejano que buscamos y a partir de éste calcular las eficiencias de extincién, absorcién y

dispersion,

2.5. Resumen del capitulo.

Ao largo de este capitulo presentamos una serie du conceptos iitiles parn estudiar el

problema de la interaceion de la luz con una particnla de tamaio, forma y propiedades
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s determinadas. Definitmos el problema del esparcimiento de luz por dicha particula y
sctromagndtica.

udiamos los conceptos de extineidn, absorcion y dispersién de un onca el
estudio de la teoria de Mie, 1itil para caleular Ia dispersion y absorcion
. presentamos distintas

Hacemos un bre

por tua particula esférica inmersia en un medio homogéneo. Adems:
Liles para el estudio de las propicdadoes dpticas de algnnas particulas

soliciones aproximacdas,
pequenas comparadas con la longitid de onda de la lnz incidente. También presentantos dos

mdétodos que permiten el estudio de propiedades dpticas de particulas con formas arbitrarias,
ol primero de ellos, el de la representacion espectral (RE), es atil para particulas pequeiias.
El otro mdtodo, el de la matriz-T es de cardcter general.

En el siguniente capitulo estudiaremos la aproximacidn de dipolo discreto. Esta aproxi-
macion es la herramienta indamental con la cual ealculamos distintas propicdades opticas

de particnlas con diversas formas y tamafios,
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Capitulo 3

Aproximacion de dipolo discreto
(DDA)

3.1. Introduccidn.

La posibilidad de fabricar estructuras de baja dimensionalidad. tales como nanopartic
dee peonretrias varindas, y sus aplicaciones tanto reiles como potenciales, hacen necesaria
ta escala. El tamaiio. Ia

COs (Ue oCcurren i ¢
m pardmcetros cruciales para determinar

una cjor comprension de los fendmenos fi
1as estructuras

morfologia y i composicion de dic
sus propicdades fisicas. Este capitulo lo dedicaremos al estudio de la aproximacion de dipolo

discreto o DDA por sus siglas en ingles (Discerere Dipole Aproximation). Este es un nédtodo
flexible gque nos permite estadiar la dispersion y» absorcion de ondas electromagndéticas por

culas o blancos de formas arbitrarias y cuyas dimmensiones son comparables a las longitud
onda incidente. La aproximacion de dipolo discreto fue originalmente propuesta por
ha tenido una serie de mejoras como lo
[26].[27]. [28]. o

part.

de b
Purcell y Pennypacker [25]

' 1973 v desde entonee
abilidades de los dipolos una correceion radiat

son el incluir en las polari
el utilizar la transforninada riapida de Fourier para hacer mas eficiente el cilenlo{29]. Draine,

Flatan y Goodman y otros antores han hecho importantes aportaciones al desarrollo de

esta aproximacion. la cial ha sido aplicada al estudio de una amplia variedad de problemas
stelar [30], el estudio de eristales de hiclo

s como: Bl estadio de granos de polvo inter
células de sangre humana[32), nanoparticulas metilicas

promoete ser una herramienta con una galna muy

tale
en la aumndsfera[31], el estudio de
y sus agregados [33). Ademiis de gque
amplia de aplicaciones que van desde la fotdnica[34]. hasta el estudio de nanomidquinas

cnsores[35].
1wcion de dipolo discreto tiene la ventaja de ser conceptualmente simple y per-

absorcidn, la dispersion de luz por particulas con dimensiones

y bi
La aproxin

mitir ealeular. ademds de
mayores o comparables con lidlongitud de onda de la luz incidente. Esta es una ventaja re-

3G
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specto respecto al formalismo de la rc]')rcscnt.z\cién espectral (RE){3G). y a las soluciones que

es posible encontrar en el contexto de la aproximacion cuasi-estitica (ACE). La nuis impor-
tante ventaja de DDA es que perniite ¢l estudio de particulas inhomogéneas. anisotropicas

v de forma arbitraria. Las desventajas son sn precisién numérica Iinitada. la lenta conver-

de resultados al aumentar ¢l ndmero de dipolos necesarios para simular un dispersor

sidad de repetir el cilleulo cada vez que la direccidn de incidencia cambia.
fundamentales en las que se basa esta aprox-

zgene
yian
En este capitulo estudis

remos las ideas
ctura formal sobre la que se apoya ¢l cédigo DDSCAT[37] de

itacion y tambidn la est

Draine y Flatau, que utiliza la aproximacion de dipolo discreto para el cileulo de distintas

as de particulas con geomeoetrias arbitrar

propicdades épti

3.2. La Aproximacién de Dipolo Discreto (DDA).

Ista aproximacion consiste esencialmente en discretizar a una particula sélida asigniindole
a cada elemento disereto una unidad polarizable. Es decir, aproximamos ala particula por un
conjunto de N dipolos puntaales colocados sobre una red, de tal manera que el espaciauniento
entre dichos dipolos sea pequenio comparado con la longitud de In onda incidente (Fig. 3.1).
Cada dipolo oscila en respuesta a la onda plana incidente y al campo eléctrico debido al
resto de dipolos que forman el arreglo. Esto es. el caanpo que excita i ecada dipolo es Ia
mpo dispersado por cl resto de dipolos. de tal forma

superposicion del caunpo incidente y el ©
que resulta un sistema de N oeenaciones lineales acopladas para los NV campos gue excitan a
istema se emplea para calcular el campo total

lox N dipolos. La solucidén nunérica de este s
dispersado. 121 codigo DDSCAT de Draine y Fl:
atttocousistente pina este conjunto de dipolos acoplados y conducidos por un ciunpo externo,

taal lo que hace os encontrar una solucion

encontrando la solucién al conjunto de ecuaciones lineales acopladas correspondiente.
Laidea de Pureell y Pennypacker consiste en colocar al conjunto de N dipolos individ-
uales en los sitios de una red ciibica. de tal forma que ascinejen la forma de la partienia
cnemos un arreglo de N entidades polarizables cada una de
=1,2 N, ¢l cual

=1,2,....

dispoersora. Supongamos que t
cllas caracterizada por un tensor complejo de polarizabilidad &7, con /
encuentra ocupando la posicion r; del arreglo

depende de la frecuencia w. Cada dipolo s
en el cual dos sitios contiguos de Ia red estidn separados por una distancia dy. El sistema
s excitado por una onda monocromiitica incidente de la forma E;,.c~™f. De tal manera
que eada entidad polarizable del sistema esta expuesta a un campo eléctrico que tiene dos
contribnciones, una debida a la radiacién del campo incidente y otra debida al campo de
raddiacion del resto de los N — 1 dipolos. La suma de ambos campos es el Hlamado campo

local. Bl momento dipolar inducido P; que resulta de la interaccién con el campo local que
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Figura 3.1: Objeto dispersor simulado por un conjunto de dipolos colocados sobre una red.

actiia sobre dicho dipolo es:
Pi—EC_h Erm-(!') RN C:RY
en donde el enpo local Eq.(ry) = E,,,,,,, tlcuc las dos contribuciones mencionadas, es decir:

El = Elnc.: + Baipi- : (3.2)

E,...; vs ¢l campo mmdomc en l.\ po~|cnon i dcbldo a ‘una oudu plmm ¥ que-estid dudo por:

Egcxp(zk ry~ uut). ) t - (3.3)

Fl Bined

g ED, su ampln.ud.' El campo de radiacién del resto de

i E.hp.l =— E A:j'Pj v : (3.4)
; - ST . .
en donde Ay-Pjoes la coutubuuun al campo elcctrlco en la posicidén i debido al dipolo en la

posieion j, es sta dado por la sxgulente cxpruﬂuu.

&, . v )
——{I\-zrvj x (rij P,)+ VAR e (3.8)
3 S .

1— ik
Pk ol [rl'jPJ —,‘31“1'(!‘-':' J)]}' .

ij
Para j # i,y en donde & = w /&L, rij = [ri—rj| y rij = r; —r;. Esta expresién (Ec. 3.5) toma
en cnemta efectos de retardamiento. También es posible escribir a la matriz de interaccion
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s de 3x3 en términos de las siguientes diadas:

dipolar A,; cuyos elementos soun matri
efkri

A {&2 (r u— ri )+ (3.6)

1 - llu,j

= (3ri,r; v—ruu)}
r

Wi
para j 5% iy en donde u es la diada unitaria. Resta mencionar que esta matriz de interaccion
dipolar es stmdétrica como lo sugicre la Ec.3.6. es decir: (A (Aij)wm ¥ cn donde los
snbindices enteros m y [ corren de 1 a 3. Ahora. si definimos a las inatrices Ay como:
A= aj?, (3.7)
ex posible formular el problema en forma compacta resultando un conjunto de N ccuaciones
lineales inhomogénens verctoriales y complgjas. dado por:

N
ST APy
J=1

(3.8)

> Ay P; = Eix.
J=t
Si ademiis definitos o lus sgmcnto\ vectores 3N —~dimensionales: P = (P1.Pa.i. Py) y

B = (Einea. Binead oo E,,,‘. ), junro con la matriz simdétrica de 3N x 3N dnda por A =
A tajore = (AG)ar3m pn(lcmos formmular una sola ccuacion matric

i

AP = E;,.. (3.9)

i ol vector desconocido P, una
Noes grande esto puede
te en utilizar

la ecuncian 3.9 p:

sten distintas téenicas para resolve
de ellas es I inversion direeta de la matriz A sin cmbargo, si
resultar en una labor que demanda excesivos recirsos. Otra solucion cons
una teenica iterativa para encontrar P ode manera aproximada. Los métodos de inversion
cursos de compnto en forma proporcional a A3, mientras que los métodos

dirvecta dematidan r
it tivos lo hacen en forma proporcional i N2, Debido a esto., si los valores de 2V son grandes,
s nuis conveniente utilizar los mdétodos iterativos .-

FRe

ivaa 0 autoconsitente para el conjunto
A partir de estos vectores es

.0 que buscamos entonces, es una solucion iter:
e N omomentos dipolares P;, que satisfaga la ceuacion 3.1,
a matriz de dispersion. Ia intensidad y polarizacion del campo de vadiacidn,
ces de extineion, absoreion y dispersion.

posible calealar

cojones efic

st como las

39
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3.3 Secciones eficaces y momentos dipolares.

Vamos ahora a escribir las secciones eficaces en térmninos de los momentos dipolares P;
ora. También. en el limite

de las entidades polarizables que conforman a la particula dispe
de onda larga, escribireinos dichas secciones eficaces cn términos de la polarizabilidad del

dispersor.
Sabemos qgue en la zona de campo lejano o zona de
cléctrico radiado por un dipolo[43] como

radiacion. podemos escribir al campo

ikr
- [(&r x Puip) x &, — &, x Myl .

Euip(r) =
en donde los momentos dipolar eléctrico y magnético del dipolo son Py, ¥y My, respecti-

unente. Si tenemos un conjunto de N dipolos agrupados, todos con momento magnético
A campo eléetrico dispersado por ellos, en la zona lejana, como

0, podemos escribir ¢

Muip
wdliados por cada nno de ellos, es dec

L siina de los campos

A kr Mr
Eugin(r) = Lk (& x P;) x &, 5— = __I/\,_lk“Ze x (& % Pj). (3.10)

Donde hemos supuesto que la distancia » eatre el conjunto de dipolos y ¢l lugar en que se

aproximadamente la misima para cada dipolo, es decir

teula el campo es = — @ e R
L]
2 4+ +3 — 2r - r;. Ahora, sabemos que de acuerdo a la Ec.2.20 podemos escribir al campo

dispersion T como

(¥

Y

dispersado en términos del vector de amplitud de

cikr
E r) == ——T.
; wie(r) = S
De tal forma que es posible identificar al vector de aumplitud de dispoersiéon comao:

N

T = ik S [, x (8. % P,)] : ' (3.11)

» utilizando la Ee. 2.19 para la seccion cficaz de t.xtlncmn podvm(h eseribir:

4 41r ¢ )
Crve = B ? Re (B T)g=ol = B Tin _s_ E,,,,.; &= (&, x P_,)] (3.12)
ine i
0#=0
Ak . -
= = lm E Bl - [(& - Pj) & PJ]
e R P

o @) (8: - P;) — B, Pl
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por simplicidad. en-la ultima igualdad tomamos la direcciéon de incidencia a

on donde,
= &.. Puesto que EJ - & = 0. podemos finalimente escribir

lo Lugo del cje Z, esta es k
ina expresion para la seccidn eficaz de extincion en términos del campo incidente y de los

momentos dipolares de'los N dipolos[26], dicha expresion es:

ZIIN[E”“.' ;1. ) ‘4 (3.13)

onda incidente.

Y puede ser-interpretada como la potencia total extraida de la
de dispersion -y la expresion

De ignal forma, utilizando la Ee. 2.22 para la seccién eficaz
para el vector de amplitud de dispersion en términos de los momentos dipolares dada. por la

e, 3.11. podemos escribir:

N :
L ey — .
Ciin =t [y, PP = ~ s / ,L &' "“" x P”, B

& & .
e, (&, -P;)—Pj
s [, [0 @ P - )
La scecion eficaz de absorcion se encuentra smmm(lo Ia pm,cnciai absorbida por-eada dipolo,

wair = 2w/L / J‘v Edv

en donde J es In densidad de corriente, uite paraun (llpolu punl.udl ('ulocado en-la pos
— iwPd(r — r;) con P el momento (llpol:\r w Ia l'lc(,uem.m y.en dondu E cs ol

L cnal es:

icion

Les J =
carmpo que actiin sobre dicho dipolo. De tal manera que:

. 1k ; 1 & . 5 ‘1 5 o’

Wi = = — Re [iwP* - E] =« —Re [fwP:* - a'P] = ~— PRI |=| = —|P® -

2wyt 2wyt 24 " : @ L2 laf?

. - . - (3.15)

Lucgo. sumando sobre lmlos los dipolos para encontrar la potencia total absorbida y suponien-

o quie el uun]um.o de dipolos esta caracterizado por la misma: polm‘uahllldad complgja
afw) =0 =o' + o lcuvluus que la potencia total absorbida es:

& "

W = izlpjlz ad S . (3:16)
F=1 N .

2 [

Puesto gque la seecion eficnz de absorcién se pucde escribir como Clabn = Wi/ T;. con cl flujo
! ¢ “ )

ta dado por /; = 1L |E;,..[2. Entonces podemos escribira Cu,, para el conjunto
2an j

incidente f; ¢

de N dipolos conto:
”

a a
3 k...]:ZIPJ'I :
J
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Si conocemnos previamente las seccciones eficaces de extineidn y absorcién podemos calcular
Ia seccidn eficaz de dispersion utilizando la Ec. 2.16, es decir calculando Cuyia = Cert = Clbas
lo que nos da:

(3.17)

darhk w "
"tis = Te—iw (B P — —=+—3 ) o
Cu 7] ;hn [E;; P,] B2 a2 ;'

Ak .
= _lEiF _,Z [hu. [E,-._,

Secciones eficaces y polarizabilidad del dispersor.

3.3.1.
Bstamos taunbién interesados en calcular las secciones eficaces en términos de la polar-

izabilidad del objeto dispersor. Esto resulta posible en el limite longitud de onda larga en
lo tiene tniciunente una componente dipaolar, de tal inanera que'es

donde el cunpo dispe

posible eseribir al vector de amplitnd de dispersion como:

T = it?[&, = (& x P)]. (3.18)

en donde es importante resaltar que P oes el momento dipolar total por unidad de volumen.

inducido en el abjeto dispersor y que en la aproximacion lineal esta dado por
P =" p-E;.. . . (3.19)

De tal forma que P se define en términos de la polarizabilidad de la:particula. u objeto
dispersor a la cual designamos como ‘n-’p. Ahora. si colocamos a la expresién para el momento

rcuacion que nos permite caleular la seccién eficaz de extincién’en términos

dipolar total en I
de P (Ee.3.19). encontriaumos que:
(3.20)

amwh
Corpy = mlnt[Em, R p Eigel

Por otro lado tencimos que la potencia absorbida pm' una paruulla con mmm‘nto dipolar
1otal P (Ec.3.15). se puedae escribir comos E

1 & . . FA
Wt = 35’“ [iwBipe-P7)] = —Im [Elnc - (E) : iuc]

Y recordando la definicion para la scccidn (:ﬁc;\z dc absorciéu' tcncnxos que

Catn = 1.',‘: = T l..lm[E.y,.c ' p B, (3.21)

lo que nos indica gue 1a Ee.3.20 para la seccién eficaz de extincion C.,, os valida rinicamente
general cuando

cuando la dispersion es mucho menor que la absorcién, lo cual ocurre en
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Ia particula es mucho mas pequeiia que la longitud de onda del camnpo incidente, os decir
cuando estaanos en el limite de longitud de onda larga como supusimeos al principio de esta
seccion. Podentos entonees afirmar que si la particula es mas pequena gue la longitud de
oncda del caunpo incidente, las secciones eficaces de extineidon y de absorcién son casi iguales.

Cort == Cypu. En esta aproximacion podemos calcular la seecidn eficaz de dispersion

oesto
dircetamente utilizando las definiciones piva Cyiw ¥y P dadas por las ecuaciones 2.22 y 3.19

respoectivamente. de tal manera que

" A 2 dpht 2 2
T-lQ:———/ 8, x (&, x P dS2 = e Js
1T il S (@, W T3 1P|

Cuin = s

(@ p - B

1 hecho de poder eseribir a la secciones eficaces de dispersién y absorcién en términos de
1 polarizabilidad el objeto dispersor suponiendo que estamos en un régimen de longitud de
omda larga resulta aitil para encontrar la polarizabilidad de los dispersores si conocemos sus
secciones eficaces, Esto puede resultae de mincha ayuda si tratamos de carvacterizar particulas

peuenas o nanoparticnalas.

3.4. Validéz de la aproximacioén de dipolo discreto.

o una serie de arbitrariedades, de alguna forma justificadas, en Ia construccion de
© a la particnla dispersora

foxist,
un arreglo de dipolos puntuales el cual intenta semejar o representa
de geomeaetrin arbit nos de nuevo en una particula, de forma arbitraria, con un
volumen V' la caal es aproximada por un arreglo de NV dipolos discretos. Nos resultard aitil
ar el tamaiio de dicho objeto por su radio equivalente o efectivo, el cual definiremeos

ria. - Pons

caracter
cotor 3V
oy = (F)I/J, (3.22)

» e corresponde il radio de una esfern de ignal vohinmen. De tal manera que la distancia

anos se puede o

cribir como:

entre dos dipolos vecinos ce

d = ( )‘/‘u,,. (3.23)

rio que

Para que el modelo de dipolos sea una buena aproximaciion a la particula es neco
ol numero de dipolos & sea lo suficientemente grande para que la frontera del arreglo aitbico
atisfactorianmente Ia forma de Ia particula. Esto es equivalente a pensar que la dis-

sitnuhe
tanci entre dipolos d debe de ser pequena comparada con ¢l radio efectivo acy. Ahora, como

eina de dipolos acoplados proporceional
A sen el minimo de una

ol !ll'lll])n de cdimputo necesario para resolver ol ¢
rio encontrear un valor de NV que de alguna mane
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ta funcion F(N) gque mide la irregularidad o granularidad de la superficie. Por otro lado,

ci
ol graco en el cual la granularidad de la superficie puede Hevar a impre
al resolver las ccuaciones para las Pj's, depende de los valores de las funciones dieléctricas
abilidades o{w). Tenemos entonces que no resulta claro

iones numdricas,

del material o través de las polari
ol miumaro de dipolos que se requicren para aproximar aun particula o como escoger las

polarizabilidades de los dipolos.

Draine[26] cnctentra empiricaimente que el error debido a la
de coro freenencia, escala aproximadamente como N=Y3, También, basado en una cantidad
icos hechos para esferas o pseudo-esforas en este régimen. estina
santidad menor a0 A Ja particula debe de

anularidad. en el limite

limitacda e calenlos numé
onal en una

que para mantener el error frac

ol siguiente eriterio:
N > Ny = G600 — 117 (A/0.1)77.

eral dependiente de la frecuencia,

satisfi

(3.24)

e donde noes el indice de refraceion complejo. y en ge
del aaerial del cual esti heecha In particulan. La estimacion para Ny en oste eritorio es
i por an factor del orden de

antidad | — 1]. nos indica

aplicable o esferas, para otras formas convexas este factor diferi
.o de b

ta unidad. La fuerte dependencia del indice de refrac
ilculos hechos para materiales con indices de refraccion grandes deben de realizarse
onales aceptables.

qate los e
con un nimero grande de dipolos si bas
Una condicion necesaria para gie un arreglo de dipolos dado sea una buena representacion

amos tener errores frac

de la particula homogénea que simula, es que Ia longitud de la escala de variacion del campo
cntemente grande comparada con la distancin

i sufic

cléetrico incidente en la particula s
acion entre dipolos d. Lo que se busca es gque cada dipolo esté sujeto a un campao
n oy suaves (Fig. 3.2

de refraccion » dado, resulta 11til un

e sepa

pacio sed

yis variaciones en el

cléctrico externa

Yara e vidor especifico de ko, v para un indice
criterio qute permita estimar el numero N de dipolos que se requieren para que el modelo
on. Una coudicidn necesarin es que d sea pequeiia no solaanente

1nos de nua buena aproximae
comparida con la longitud de onda e el vacio 25/&, sino también con la longitud de onda

o el anaterial, os decir
d < 2n/kRe(n). (3.25)

rin es que o sea pegneria

n el easo de gue ol material presente absorcion otra condicion nec:
compara con la longitnd de atenuacion de In onda clectromagndética incidente que presenta
el material que constituye a la particula. esto es

d < 2n/kdm(n).- (3.26)

Un criterio simple propuesto por Draine ([26]) ¥ que junta las dos condiciones anteriores

siglere que:
kel |n] < 3. (3.27)

44
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Figura 3.2: La escaln de variacién del campo incidente debe de ser grande comparada con la
distancia de separacién entre dipolos.
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en donde 8 es un pardametro del orden de la unidad, depende del grado de precisién deseada
puede esthnar como B = A/0,1, A es el error fraccional deseado. De tal manera

¥ oque se
¢ dipolos N, la cual se puede escribir

que os posible obtener una condicién sobre el ntimero o
COMmoD

N = ".T"(/.-u,,)-‘l,q3 (A/0.1)73. (3.28)
Esta condicion nos dice que si queremos caleular Ia dispersién para particulas con valores
grandes de Laep. 0 para particulas hechas de materiales, como los conductores, con valores
grandes de [#]. entonces necesitaremos también usar un mimero grande dipolos. Este criterio
io miis no suliciente para obtener buenos resultados al utilizar DDA

(3.28) resultard nece
%L que el método de dipolos diseretos reemplaza un volinnen ciibico ¢®del material con-
tenido en el objeto dispersor por an dipolo eléctrico puntual, de tal manera que cfectos

debidos a posibles dipolos magnéticos son despreciados. Sin embargo, incluso para materi-
ales no magndéticos. el momento magnético inducido asociado a un volunien d3de mate 1
nta una buena conductividad eléetrical26]. En
a ladebida a dipo-

pucde no despreciable si el material pr
particular la absoreidon debida s dipolos magnéticos puede ser comparable
los eléctricos, Para estimar la importancia relativa de la absorciéon por dipolos magnéticos
= (3/47)V3d el cual tiene el misma volimen que la
razon de la absorciaon debida al dipolo magnético
rico Cfy,. esta dada por[-10):

tomenmos un vohininen esférico de racdio
colda unitaria de DDA, Para dicha osfi
to a la absorcién debida al dipolo oléet

a la

(’" ’ (3.20)

[{(12eg) + 2} + (Lne)?]

C

abn

en donde la funcidn dieléetri alaesfera os £ = Ree+iJme ¥y que estd conec-
adda cou el indice de refraccidon n de la siguiente manera: £ = n*. Como los efectos del
wltan importantes solo si Js| >> 1, podemos reemplazar a la cantidad

st imponcemos la condicién de que-los

N (ue caraete

dipolo magnético res
{(Fee) 4 22 4 (Jmig)? por |n|'. De tal forma que,
efectos debidos alos dipolos magnéticos sean infimos en comparacién con los efectos delidos
st0 s O, /Coe < A, es posible obtener un ceriterio sobre el niimero
s adecuadamente bajo estas condiciones i una

alos dipolos eléetricas,
e dipolos NV oque se requieren para simda
particuta. Dicho eriterio es el signiente:
kangp)® _ PR
Nz Eaerl 16 f—ar2 S (3.30)
90
25 posible combinar los eriterios dados por las ccuaciones 3.28 y 3. 30 en uno aolo. c] cunl
tal criterio de validez se puede es nblr l.omO'

resulta niis cémodo de ntilizar,

l"l A asa

A
g 3 3 -3 . K
N (ke g ¥ Ju]® (&/0.1) 1+ 36701 . (3.31)
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Comparando esta ccuacién con Ia Ec.b.QS vemos que los cfectos magnéticos resultan rele-
qutes sGlo cuando | 2 (36w)Y/3(A/0,1)~ 2. Alora, si tenemos fijo el niimero 2V de dipolos
en el areglo, este criterio (Ec.3.31) resulta equivalente a encontrar una condicién que limita
de ka.; para los cuales Ia aproximacion es villida dentro de un cierto error, de tal

los valor

forma que:

3N A 1n]®, A e
s < (221 y1/3 -1 =2 [ M N —N 3/2
ey T O T GG | + 562 (5p)

(3.32)

ol mimcero de

Finalmente proponemos[41} un criterio adicional que permite determina
dipolos N, o la distancia d entre ellos. de tal manera que se cviten efectos espiireos de
superficie. Llauniunos efectos espitreos de superficie n aquellos que provienen del hecho de gue.
para an arreglo de dipolos dado, es posible tener un nimero de dipolos en la superficie que

n10s Cntonces

puede ser comparable al nimero de dipolos en ¢l interior del arreglo. Supon
soer discretizado por un conjunto

= dwal, /3,

que teneinos una particnla con un volunmen V. el cual puede
de N entidades esféricns cada una de ellas con un radio d/2. Por lo que V = N¢
en donde v s el voluimen ocupado por cada dipolo v = 4r(d/2)3/3 ¥ aqp es el radio efectivo

de la particula. Lo que buscamos es saber cuantos dipolos se encuentran en la superficie.

supongamos que son Ng y que ocupan un volhumen #Ns determinado por

wNs =3T3, AT, —asay, (3.33)

e donde encontramos que el mimero de dipolos en la superficie en términos del miimero total

de dipolos en ¢l arreglo puede eseribirse como:

Ns=N [1 - Lnvrs o 1)3] ) (3.34)

ta_formulaencontramos que para un arreglo con 100 dipolos aproximadamente

Utilizando
ad estdn en la superficie, de tal manera que con un numero tah pequeiio-de dipolos

la i
esperiunos efectos espiircos considerables. St aumentamos el mimero de dipolos a 103, aprox-

101

imadamente el 6% de cllos s¢ encuentra en la superficie lo enal nos asegura cierta precis

en el modelo,

3.5. Eleccién de la polarizabilidad.

Si el material del cual estd hecha la particula u objeto dispersor es isotrépico, entonces

¢l tensor complejo de su polarizabilidad a; es dingonal con componentes iguales, ¢s decir

afr = ol = af* por lo que o; puede ser tratado counto una cantidad escalar. Ahora, si

ol material es anisotrdpico el tensor de polarizabilidad deja de ser proporcional a la matriz
identidad. Sin embargo es posible escoger para cada dipolo un sistema cartesiano en el cual a;

TESIS CON
FALLA DE ORIGEN




Si ¢l material es monocristalino el tensor diclectrico

es dingonal con elementos nf*, o y of*.
mcontrar un sistema coordenado

£ os independiente de la posicidén en el material y es posible
on el cual £ es dingonal con clementos €, por lo que el tensor de polarizabilidad a; de cada
7. En los siguientes

dipolo individual es también dingonal en esta base y sus clementos son af
sapititlos de este teabajo fijaremios niestra atencién a los casos en los cuales es posible
ema cartesiano en el cual el tensor dieléetrico, aun siendo inhomogénco, es

al manera que todos los tensores individuales de polarizabilidad pueden ser

escoger un sis
diagonal. De
simnltancamaente diagonalizados.

Bl problema de cual tensor de polarizabilidad a; utilizar para caracterizar a cadi dipolo

10 resulta trivial, adenuts de guie los resultados de DDA dependen directamente de la eleccién
25], utilizan la relacion de Clausins-Mossoti

a polarizahilidad. Purcell y Pennypacker

e dicl
1 primier orden la polarizabilidad (May, 1a cual puede ser escrita en términos de

para estirmar
los componentes diagonales del tensor dieléetrico £, como:
an
g — 1 -
(3.35)

7y 3
lap = tl7r5u( ) Pt

s ol radio de ana de las N esferis que discretizan el volumen Vode la particula.

on donde d/2
exacta en el limite

Parva dipolos puntuales colocados en una red ctibica la relacion 3.35 ¢
de cero frecuencia {42] cuando &d — 0. pero deja de serlo a frecuencias finitas cn las que
s lo que falla, pensemos en un material no absorbente con funcion
108 que la parte real de la funcién dieléetrica sélo tiene que ver con
ti lignda con la energia clectro-
nacion 3.35 implica

ke # 0. Para ver que
dicléetrica real, recorde
sion de luz, mientras que la parte imaginaria e

L disprers
magndtica quae puede absorber la particiula, Tenemos entone
que la polarizabilidad a; es real. Sin embargo, si tenemos un solo dipolo i irradiado por una

es que la

onda plana, este va a dispersar dicha onda y por lo tanto a atenuarla. Esta atenuacion re-
quicere que la polarizabilidad tenga una componente imaginaria para que el dipolo oscilante
wtiunente en fse con la onda plana incidente. Puesto que vamos a considerar

mpos cléctricos periddicos, resulta necesario tomar en cuenta la reaceidén ri-
cada dipolo en

0O esLG ey

nniciunente
diativa, Suponiendo que en adiciéon al campo eléctrico de las otras fuentes.,
st expuesto a un campo cléctrico de reaccidn radiativa dado por {43]):

farma individual ¢
2.3
Epuai = 51/\? P, (3~3G)
se encaentra que la cenacion 3.1 puede escribirse de Ia siguiente manera:

Pi=0Eioes =" oi(Blac,i + Evrad.i)- (3.37)

Lo que implica que Ia polarizabilidad que incluye a la correccion radiativa puede escribirs
suponiendo que tenemos un sistema coordenado en el que la polarizabilidad de Clausins-
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soti Ny es diagonal, como:

() an 2 ~un 1 -1
uy i =1) _ = (A az__— °
o/ dmweg — (2/3)il3 Mad” — adreg [1 N (haey P . (3.38)

Esta polarizabilidad o, dificre de la polarizabilidad que resulta de la relacién de Claussins-
Mossoti Dal? (Ec.3.35) tnicamente por el término proporcional a ka.p/N. el cual se hace
cero on ol limite de cero frecuencia en el eual kaq.y — 0 o en el limite del continuo en ¢l cual
N — oe. La correccién de reaccion radiativa a la polarizabilidad fue deducida por Draine
[26] 2 partir del teorema dptico mostrando qite la anplitud de dispersion en la direccién
hacia adelante debe de tener una componente imaginaria si el dipolo dispersa potencia del
haz,
Los resultados que se encuentran en la aproximacion de dipolo dis
buena miedida. de los valores de la polarizabilidad tal como lo indica In ccuacidn 3.1. Bus-

cando mejorar el cialenlo de la polarizabilidad Draine y Goodman {41] proponen calcularla a
hilidad a;

cto dependen. en

partir de resolver un problema estrechinnente velacionado y escogen a la polar
de tal forma gque nna red infinita de dipolos puntuales pueda propagar ondas planas electro-
sion gue an medio con funcidn dieléetrica e(w).

magnaéticas con lvanisin celacion de dispe
Do tal manera gue se mentra nna condicion para determinar ba polarizabilidad o (e, Ad).
incluyendo términos hasta del orden (£d)3. La prescripeién para la polarizabilidad asi en-

siglas en ingles (Lattice Dispersion

contrada ¢s conocida en la literatura como LDR por sus
Relation) y es la que utilizamos en todos los cileulos de DDA, razén por la enal expondremos
los pasos relevantes on st deduceion.

Pensemos en la propagacion de una onda en noa red infinita polarizable, en donde en
cidda sitio de la red x,= nd, con n = (i. j. k). se encuentras un dipolo con polarizabilidad o
Sscogemos ala polarizabilidad o como un escalar. de tal maner;

» momento dipolar P2,
que en el limite &d — 0 la red aproxima un edio isotrdpica. Si suponemos que P,(¢) =

Po(0)cfknd—wt o prabajamos en la norma de Lorenty, ol vector potencial A(x, £) satisfart la
signiente ecuacion de onda

a w? ; e N
V‘A+c—2A =iwPge® L 83 (x — %)

n

(3.39)

Lo que buscamos os encontrar:la relacion de dispersion. Después de un arduo trabajo es

posible encontrar una ccuacién de modos normalés para la polarizabilidad adimensionalizada
o '

Y=g : (3.40)

dicha eccnacion de modos se puede eseribir como

3
¥ Z Mjer= (3.41)
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En [a ccuaciénd.dl, e es un vector unitario que define la direccién del momento dipolar Py.
M es una matriz que determina la relacién de dispersién de la red y depende de las variables
asociadas a la freenencia v = w/qcy al vector de onda B = k/q. En dichas variables g = 27 /d.
La matriz M se pucde escribir explicitamente en térininos e las variables mencionadas

cCono:
205 = (Bs 4 1) (Br + 1a) _ (3.42)

M = E =
I - 18+ n|” — o2
/ 3 '/2ij — (B + BB + B1)
a>pr - .
18 + B — 12
. En principio la matriz M puede ser evaluada para
wolver la ecnacion de modos para encontrar

on dounde I §;; es la delta de Kronecke
cualesquiera B y 12, de tal manera que s
la polarizabilidad y. En DDA estamos inte

13 < 1y v < 1 yrque un arreglo de dipolos puntuales no puede simular. adecuadamente,
v comparada con Ia

posible rc
sados esencinlinente en los casos en los cuales

un blanco continuo a menos que la distancia entre dipolos sea peque

longitnd de onda. Bajo estas condiciones es posible expandir & M, en términos de potencias
. Jk

¥ .y retener sdlo los términos mds importantes. Al resolver en esta aproximacion la

de g5
cenncion de modos se encnentra gque Ia polarizabilidad o pucede ser calenlada de b siguiente
nutnera:s

23 Lor (3.43)

= dneo — (2/3)ik30 o0’

on donde car
L (3.41)

VEDR = T RCR (b + ey + eha 8] (F2]d)
—1.7700004. La funcién dieléetrica que car-

con by = —1,801531G, by = 0,16484G9 y bz =
acteriza a la particula dispersora es £ ¥y § s una funcién que depende de la direccién de

propagacidon de Ia ouda incidente definida a través del vector unitario a y de su polarizacion

e, de tal forma que
(3.45)

5= (ae;)*.
J

wbilidad de cada dipolo dada por las

Hemos encontrado una forina de caleular Ia pols
ccuaciones 3.43 y 3.44. Dicha polarizabilidad a(e. &d, a, €) se determind de tal forma que una
rad citbica infinita de dipolos puntuales separados una distancia d, pueda propagar ondas
planas con frecuencia w = ke y vector de onda k = /gha. La precision de esta polarizabilidad

incluye hasta términos de orden (Ad)S.

3.6. Cdbédigo DDSCAT.

En esta seecidn estudiaremos algunos de los aspectos generales més relevantes del cadigo
DDSCAT desarrollado por BUT. Draine y P.J. Flatau [45] con el objeto de llevar a cabo
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cilenlos en ln aproximacion de dipolo discreto. DDSCAT es un cédigo con desarrollado en
FORTRAN e aproximadamente 33,000 lineas, incluyendo comentarios y las biblioteeas que
sita para operar. El cddigo es disponible de manera piibliea[37] y cuenta con una guia del

naoeo
usnario. razdn por Ia cnal en esta seecién inicamente expondremos algunos de los aspectos

oscenciales paricsn comprension. Ademads trataremos brevemente algunas téenicas munéricas

empleadas en dicho cédigo.
El codigo DDSCAT incluye un conjunto de rutinas para generar arreglos de dipolos
que asemaejan una variedad de blancos dispersores con distintas geometrias, adenis de que
ios de la red. También es posible construir

puede leer listas de ocupacion de dipolos en los
sporsores inhomogéncos formados por dos o nds tipos de materiales, asi como blancos

hechos de materiales cuya funcion dieléctrica sea anisotrdpica.
:eion de un arr

lo de dipolos que bits

Existen algunas arbitrariedades en la constru
representar un blanco solido de nna geometria determinada. DDSCAT canstruye dicho blanco
en an sistema de referencia pegado aeste y que Hamaremos T, o] enal se especifica a través
de dos vectores ortogonales 2y y as. con los que se coustruye un tercero ag = a;x aa. En
stema de referencia el centroide del blanco define el arigen de coordenadas y se escoge

paciamicento de pruche entre dipolos dg. con el cual se construye la red de la signente

esle s

un «

e

(e, 2)1rr = (i joK)do + (0r, 04, 02 )y, (3.46)
en donde i, 4, & son enteros y (er, 04, 0;) es an vector qque permite que ¢l centroide del blanco
sea colocado sobre un punto de la red o entre dos puntos de ella, segiin convenga., Una vez
escogidos dy y (04, 0,, 0:). ol arreglo de dipolos que define al blanco cvonsistird de los N puntos
e la red contenidos en el volumen V del dispersor. Con las posiciones en la red de estos N
paciamicnto de la red, de tal forma que cada dipolo ocupe un
r o = (V/N)VY3. Ahora, para N suficientemente grandes ol

juste al

puntos se hace uan g
volumen o en el dispersor, es dee
espaciunionto o asi obtenido coincide satisfactoriamente con el espaciamiento de pueba dp

ntilizado para construir la red ciabica que contiene al blanco. Después de construir el blanco
dispoersor resta especificar las polarizabilidades individuales a; de eada dipolo. En el limite en
abilidad de Clausius-Mossotti. pero para valores

que d /N — 0 es sufi oger la pola
e d /N finitos, como vimos en la seceidn anterior, existen otras opciones. La mayoria de los

vilenlas que presentaremos fucron realizados escogiendo la polarizabilidad ez pr que incluye
correceiones ala polarizabilidad evgar de orden (kd)3.

Liv orientacion del blanco dispersor respecto al haz incidente en DDSCAT se hace de
L siguiente manera: Se define un sistema de referencia independiente del blanco y al cual

Ilamaremos LEF. En este sistema la radiacién incidente se propaga siempre en la direcciéon
wion geueral de dicho haz a través

positivivde Xy es posible especificar un estado de polari
de un veetor da polarizacién complejo que yace en el plano ¥ — Z. La orientacidn del blanco
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\

Sistema LF ' -

17§ Orientacion de los vectores pegados al dispersor respecto al sistemna de laboratorio

respecto ala radiacion incidente se hace especificando la direccién de los vectores pegados al
stema LF a través de los angulos ©.d v A, tal como se muestra

blanco ay y aa respecto al s
en la figura 3.3.

El conjiunto de ecuaciones 3.8 se encontré en el contexto de un arreglo arbitrario de
dipolos. La matriz de interaceidon A entre estos N dipolos tiene (3N)? clemientos comple-
wdos en simular un objeto o blanco dispersor con N 2 10 dipolos.

Jos, Sioestiunos inte
amatriz resulta una tirea computacionalmente muy demandante y almacenar

CONSLERir o
sus elanentos para operar con ellos requicre de grandes cantidades de RAM. Sin embargo.
s posible sacar ventaja del hecha de que los dipolos estén colocados sobre una red ciibica.
vit que michos pares diferentes de dipolos 4, j tienen idénticos ri; y por lo tanto idénticas
tnatrices Ay, Ademas, es posible el uso de la técnica de la transormada ripida de Fourier.
iglas en inglds, para caleular el producto A - P. Como ya hemos mencionado.
sion directa de la matriz A resulta muy costoso. Por esta
ible encontrar una muay buena

FFT por sus
resolver I cenacion 3.9 por inve
razon, se prefteren las téenicas iterativis con las cuales es pos
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aproximacidn a la solucién P en un mimero relativamente modesto de iteraciones, Cada
. Py . - . N .

iteracion involucra el cilenlo de la suma del producto matriz-vector 375, AP A contin-
mente los fundamentos que nos permiten evaluar dicho producto,

G Iostraremos bre
asf como las bases del procedimiento iterativo del gradiente conjugadof[4G).
Supongamos ue teneimmos una ccuacion iatricial que puede escribirse como el producto

de una matriz por nn vector columna, es decir

M - x, (3.47)

Yy
en donde y, x son dos vectores colummna de diniensién N y M es una matriz de dimension

N x V. Escribmunos a la Ec. 3.47 en notacion matricial:

~
p() = > M (i, Hx(d)- (3.48)
J
de tal mane que i 1.2, ..., V. Si el micleo o kernel de la matriz AL (7, j) es translacional-

tmwente invariante entonees A/ (i, 7) = M — j) y podemos escribir:
~
#(i) = 37 M (i — D). (3.49)
4

esario calcular N valores de y(i) para

IZsta ecuacion tiene las siguientes caracteristicas: es nes
lo cnal se necesita eonacer A (i — j) para un total de 2N — 1 valores que va de ¢ — j =
=N+ =N4+2,...0,...N—2, N —1.ademis de a2(j) para j = 1, ..., N. La cenacién 3.49 se¢

ta y una forma eficiente de resolverla es a través del

pucde ver como itna convolicion o
uso de FFT. La trasfonimada de Fourter de Ia cenacion 3.19 se debe de hacer al menos sobwe
go del argumento de Af. Existen varios textos en la literatura

2N — 1 puntos que es el r
e coto realizar una transformada de Fourier discreta [46G]. {47], razén
Para corrar esta idea resta mencionar que el
iones definido

(ue explican en de
por la cual no ahondarenios nits on el tema,
duicir los esfierzos al resolver el sistema de ecuac

Paso s importante para o
por la Ze. 3.8 y cuya solucion son los N momentos dipolares P;. es la aplicacion de
" que la matriz Ay ainicamente depende de

téenicas

de la transformada vdpida de Fourier o FET.
ladiferencia Jr;—r;] L stina 37; Ay-P; puede verse como una convolucion discretay puede
ser calculada en dos pasos de FET y un producto, lo que significa 3N x log 3N adiciones en
Jugar de (3N)® operaciones.

Ahora deseribirimeos las ideas fundamentales gue sustentan el método iterativo enpleado
cma de ccuaciones definido por Ia Ec. 3.8y ¢l cual es

por DDSCAT para resolver ol
conocido como método del gradiente conjugado[46),[26). Este mdétodo busca resolver una
nacion matricial del tipo definido por la Ec. 3.47. La idea bisica es construir. a partir de

(&
z M ya definidos, ¢l siguiente funcional ¢(x):

los vectores y.x y la matr

Ww(x) = %x'Mx — x'y. (3.50)
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cn donde x* es el transpuesto de x, es decir x' es un vector reglén de dimension 1 x N,
Cambiando a'la notacién de indices, laecuacién 3.50 se pucde escribir como:

j— > il (3.51)
i

De tal manera que al tomar las derivadas parciales de dicho funcioual tenemos que

2] 1 1 -
—aﬁ =3 = 52 vy M — i . (3.52)
> 3 .
J
= yi — E M,

o

en donde la segunda igualdad se debe al hecho.de que Al; = AMj;. Lo que hemos encontrado

es que el gradiente de ¢ es:
. (3.53)

-V =y — Mx.
Si optimiziunos ¢ respecto 2 x de tal forma que su gradiente sea cero tenetnos entonces ques
0=—-Vp=y— Mx. (3.54)
Esto significae gque optimizar a @ es equivalente a resolver la eccuacién matricial y = Mx. La
forina de optimizar a @ es a través de un método iterativo cuyo esquema expondreinos: Para
resolver el sistemna de cenaciones definido por la ccuacidn 3.54 comenzamos con un vector de
prireba xp y ealeitlamos las siguientes cantidades:
g0 = M'y — M'Mx,.
Po = Zo,

wp = Mxy,

(3.55)

vo = Mpyg, :
las cuales mejormmos iterativaanente para estimar x; las signicntes relaciones de recursion y

cmpezando con i = 0:
(3.56)

viv;®

X+ Pis

Wik = Wik GV,

i1 = M'y — Mtwi,,,
_ gf+xgo‘+1
aloi
Piv1 = Bi+1;pi.
Vier = Mg+ vie

Xi+1
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En este conjunto de ecnaciones el superindice £ denota transpuesto y M? es'la matriz hermi-
tiana conjugada de M, esto es: (M1);; = (M;;)*. En este esquema los vectores v; y w; estdn
formalmente definidos comao:
v; = Mp;,. (3.57)
Mx;.

it

w;
sin embargn, para reducir esfuerzos, este esquema de iteracion no calcula los valores nucevos de

Visl ¥ Wi o partir de estas ecuaciones (Ee. 3.57) ya que esto requiere de dos multiplicaciones
s de vigr ¥ wigg usando las

matriz por vector. En lugar de esto, calcula los nucves valor
relaciones de recurrencia definidas en el conjunto de ecuaciones 3.56, de tal forma que resnita
1n atriz por vector. Debido al error de redondeo dichos

noecesaria nna s6la mnltiplicact
sdores de vy ¥y wig se desvian en una cierta cantidad de los valores exactos por lo gue
resulta necesario corregirlos periddicamente, para lo cual se utilizan sus definiciones (Ec.
3.57). La principal carga de cilenlo mnnérico en este esquema recae principaltiente en la
e, ¢ cada caso. de la multiplicacion de un vector

Vit que s regitic

evalnacion de givy ¥ Vig
dimension NV, cada una de estas multiplicaciones involuera

por nna tatriz. Si ol vector tiene
a N2 anualiiplicaciones escalares complejas. De tal manera que para valores may grandes de
A se reqguicren aproximadamente 282 multiplicaciones escalares complejas por iteracion.
U xp diferente de cero tendremos un costo inicial

3¢

inic
omplejas las cuales son necesarias para evaliar Mxg.
U se reduce a

tor de pruel

Si o«
de AN? muliiplicaciones alar
MitMx,. Mtyo y Mp,. Si ¢l vector de prueba inicial es xg = 0 ¢l costo ini
22 nmiltiplicaciones escalares complejas. Estas consideraciones imponen condiciones sobre
las herramientas de cémputo que se utilicen. Si las limitaciones de memoria no permiten

wgenios un v

almacenar la matriz M entonces seran necesarios una serie de cidlenlos adicionales para
Aarios.

evaluar los clementos de M cauda vez que estos sean nec

Lo hmplementacion mimerica de este esquema de iteracion desarrollada por Draine en
Ay definida por

os de los elementos de Las matr

DDSCAT aprovecha el hechio de que mue
naciones 3.6, 3.7, y que proporcionan los elementos de la matriz simétrica de 3N x 3N

i entre dipolos.

b o

unos A (Ec. 3.9). dependen ainicamente del desplazamiento

ada gque
Ya que dichos dipolos se encuentran colocados en una red ciibica, muchos pares diferentes

e dipolos (i, 7) tienen los mismos valores de ri; y por lo tanto los mismos valores de A
Para nna red con N sitios ocupados contenidos en una regién convexa de volumen Nd3 el
mimero de vectores diferentes r; es < 4N [26], de tal manera que es suficiente calenlar y
almacenar injicamente ~ 4N matrices Aj de 3 x 3. Puesto que las immatrices Ajj son simdétricas
y sus eleamentos diagonales fiicilimente calculables, resulta suliciente alinacenar tinicamente

tres elementos independientes por matriz. Visto de esta manera, se requieren almacenar
' miinmcros cotmplajos gqne

soliuncnte < 12N nhdmeros complejos, en comparacion con los 94
se requicren para tener completa a la matriz. AL Esta cconomia en el alimacenamiento de
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informacion implica el esfuerzo de identificar cual de los valores alimacenados corresponde al

elemento de la matriz A deseada.

IZ1 mimero de iteraciones n ario para obtener una solucién precisa de la ecuacién 3.9
depende del nimero de dipolos gque simulan al dispersor. de Ia forma del dispersor, del indice
de refraceion del material del cual esta hecho, de s tamaiio 6 radio efectivo .y, de la longitud
s inciales del vector de prueba Py, Ahora, para

de onda del campo incidente y de los valo
definir que tan precisa numéricamente es la solucion a la Fe.3.9 » que se encuentra usando
ar 1n cierto criterio de error numérico. Por

el mictodo iterativo descrito, se requiere especific

lo eprer clefinimos el pardmetro de errorv r de la siguiente mane

JAYAP — A'E,..] e
TATE .. = /1. (3.58)

a que se itera hasta que el error

Fn DDSCAT es posible especificar el valor de 4 de tal na
numdrico sea menor que o El valor de i generalmente se escoge como o = 1072 lo cual. en

1o asegura una buena precision para la solucion de la ecuacion 3.9,

Las téenicas mnmdéricas que hemos deserito son computacionalinente intensivas y su util-

idacd esti limitada por los recursos de computo disponibles. Debido al uso de las téenicas de
FEP. Los reguisitos de memoria de DDSCAT son proporcionales al mimero Neppr = NN,
an 8 hytes por ntimero complejo. DDSCAT necesita

a poder correr. Por

e sitios ocupados en la red. Si se atili
aproximadamente 1,0 4 0.61(Npgp/1000) A1 13 de espacio de memoria pa
cjomplo, un volumen de Npgpr = 323 requicre de 21 MB de memoria, mientras que un volu-
men do Nepppe = 643 requiere de 161 M. La mayor parte del tiempo de cémpiuto se gasta
sién, el tiempo

iterando la solucion ala cenacidn 3.9 hasta alcanzar un cierto grado de prec
e CPU gastado por iteracion escala aproximadamente como Negpr.

Iu aulos recientes ol codigo DDSCAT ha sido paralelizado para operar en equipos de
camputo vectoriales[d8]. Este tipo de equipos resultan muy eficientes aunque son también
lables con facilidad. Una alternativa a este tipo

o granjas de computadoras, los cuales son mas
wdemids de ser facilimmente escalables. En esta dircc-

thiuy costosos, adeniis de gqie no son ese
an de Telus

de equipos es la construc

baratos y tienen una ceficiencia muy alta
cion, es posible paralelizar el eddigo de DDSCAT utilizando un modelo de intercambio de
mensajes. En particular, trabajamos en la caracterizacion del problema de la paralelizacion
de DDSCAT en un cluster Beuwolf de computadoras Alpha uatilizando la biblioteca de in-
terciunbio de mensajes liunada MPI por sus siglas en inglés (Message Passing Interchange).
Aunngue en o tiecmpo que duro este trabajo uo fué posible paralelizar DDSCAT. si avanz:unos
o de este problema. Finalmente una solucién simple

en la comprension de distintos asp
pero muay aitil consistié en distribuir el cilenlo de un determinado espectro éptico entre los
nodos de un pegueno cluster de Alphas y/o entre los distintos procesadores de dicho cluster.
sensiblemente el tiempo que toma

1o aunque no esti optimizado, si reduce ¢

Este procedimie
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el ciileulo de un espectro 6ptico utilizando DDSCAT.

3.7. Resumen del capitulo.

A lo largo de este capitulo estudinmos los fundamentos de la aproximacion de dipolo
discreto o DDA. También discutimos la vilidez de dicha aproximacién y llevamos a cabo
ol andlisis de ln estructura matemdtica formal sobre la que deseansa el cédigo DDSCAT
de Draine y Flatau. Al final, estudiamaos algunas de las caracteristicas numéricas de dicho

codigo. .
pitulo presentaunos una serie de resultados obtenidos con DDA, Uri-

En ol siguiente
lizamos Ia aproximacion de dipolo discreto y ol ¢édigo DDSCAT para estudiar propiedades

apticas de nanoparticulas aisladas y que presentan distintos taumanos » formas.

~!
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Capitulo 4
Validacién de DDA y resultados

4.1. Introduccion.

Comao vt mencionamos, la fabricacion de estructuras de baja dimensionalidad requiere
ricas. La

de una buena comprension de los fendmenos fisicos que ocurren a escalas nanom
s son pardinetros eruaciales para determinar sus

forma y ol tamano de las nanoestructura

propiedades fisicas. La estitnacion de estos pardmetros se puedae realizar utilizando distintas

técnicas de earacterizacion ya sca Opticas o estructurales. Las téenicas de espectroscopia
dptica resultan especialinente aitiles para caraterizar dichas nanoestructuras debido a su
cariicter no destructivo y a su capacidad de realizar mediciones in situ en ticmpo real.
lo cual permitivid el control sabre of proceso de crecimiento de nanoparticulas[49]. Estas
caracterisiticas abren la posibilidad de corregir forma y tamaio de dichas nanoparticulas.
En este ecapitulo utilizaunos la aproximacion de dipolo discreto 6 DDA para estudiar
ulas aisladas y que presentan distintos tamaiios y formas.
dependen

as de nanopar
icas principales de sus espectros dpticos las cuales

Analizaremos las carncteristic:
s. Los cilculos que r

fuertemente del tamaio y Ia geometria de dichas partic
principalmente con DDSCAT, son presentados en términos de las eficiencias de extineion. de
i que es posible la comparacion directa con experi-

propicdacdes Gpti

anos.

absoreion y de dispersion, de tal mane

tentos.
En la primera parte de este
islada, el cual es un sistema ampliamente trabajado en la literatura[50]. La ventaja que
tiene este sistema es que nos permite comparar los resultados obtenidos en la aproximacion

sapitulo realizaunos un estudio detallado sobre la esfera

e dipolo discretro con los que se obtienen en el contexto de otros formalismos y poder
asi validar los resustados de DDA. Primero. realizamos a traves de tablas comparativas un
estudio numérico que tiene como finalidad mostrar algunas de las cualidades relevantes del

«Gedigo DDSCAT. Lucego. comparanmos adgunos espectros Spticos obtenidos en Ia aproximmacidan
de dipolo discreto contra los encontrados utilizando la teorin de Mie y el formalismo de la

.

* TESIS CON
FALLA DE ORIGEN




Alatr I, habiendo previmumente validado ¢l codigo empleado para calcular los resultados
de Mie. Councluimos el estudio de la esfera aislada con el andlisis de los espectros Gpticos,
obtenidos con DDSCAT, para esferas de entre 50nrne y 20001 de
hacemos un estudio sobre el cubo aislado. Tratamos

adio hechas de un metal

(Ag) y de un seniconductor (Si). Despuds

o] caso en el cual las dimensiones de dicho citho son muy pequieiias comparidas con la longitnd

de onda de Ia Iz incidente y comparainos los resultados obtenidos con DDA con los obtenidos
en el contexto de la representacién espectral (RE). Luego. presentamos resnltados para una
ivos comprendidos entre los 507 y los 200n1n. Todos

serie de enbos aislados con radios efec
sponden o cubos adslados de Ag y Au.

los resultados cor
1Zn Ia segunda parte caleulamos espectros de absorcién. ext
tintas particulas aisl in sujetas a la accidn de un campo

clectromagndético. Analizianos los espec
las: esferoides. paralelepipedos. cilindros, tetracdros y un tipo particular de pirdmides. En
des es posible comparar los resultados obtenidos al usar la aproximacion

incion y dispersian para dis-

adas bnnersas en el vacio y que es
ros mencionados para los signientes tipos de particu-

los easos en los <
e dipolo disereto y ol codigo DDSCAT con otros resultados disponibles 1 comparacion se
Heva o eabo, de 1o contrario nos limitamos al andlisis de 1a informacion contenida en los
espoectros que caletliunos con DDSCAT. Estas particulas estan hechas de diversos materiales
» toman distintas oricntaciones respecto al eampo clectromagnético incidente. Con el fin de

de sus distintos es-

red omo 1 geometria de ln particnla se refleja en la estructurs
pectros oplicos, ya sean estos de eficiencia de extincién. absorcion o dispersién. comparatmos

algunos espectros de particnlas hechas del mismo material y con el mismo volumen efectivo.

pero con diferentes formas.

En la parte final de este capitulo disceutimos la aplicacién de DDA al estudio del dicroismo
cireular (DC) en varios ciunulos de dtomos de Au. Utilizando DDSCAT es posible caleular
el dicroismo circalar de dichos cimulos, sin embargo son necesarias mejoras al cadigo para

poder trabajiar adecnadaimente con las posiciones de los atomos que forman este tipo de

criinntlos. aparte de que se vuaelve fundamental calcular una funcién dieléetrica que tome en
rctos cwianticos que ocurren i esta escala. Ademis, proponemos a DDA como una
v caracterizar los componentes, tales como engranes y cjes. de

cirenta los eft

herramienta de utilidad ps
nn nanontotor. También, plateamos detalladamente el problema de la inclusién del sustrato

ntilizando ¢l mdétodo de imidgenes y se estudio el problema de interacciéon entre particulas

{vsferas) como funcion de la distancia que las separa, asi como en funcion del contraste entre

sus funciones djeléetrieas.
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4.2. La esfera.

IZn esta seccidn comenzaremos el estudio, mediante la atilizacion de la aproximacion de
El de una esfera, de

dipolo discreto o DDA, de un sistema fisico ya conocido en la literatura:
swwizada por una cierta funcién dieléctrica £ o un indice de refracciéon n, Ia

racddio @y caract
cital se encuentra en el vacio y esti sonmetida a un cierto campo celectromagnético. El estudio

de este sistenna os interesante ya que nos permite comparar los resultados obtenidos al usar la
aproximacion de dipolo discreto v ol codigo DDSCAT con los resultados exactos de la teoria
L seccion haremos un breve estudio mumérico a tavés de

de Mie, En la printera parte de es
tablas comparativas. El objetiva e
calenlar propicdades opticas del sistema mencionado. Entre dichias propicdades se encuen-
ncia de la solucion obtenida utilizando DDSCAT respecto a la

analizar distintas cualidades del eddigo utilizado para

tran por cjictsplo: la conv
solucidon de Mie como funcién del nuindéro de dipolos NV utilizados para siinular a la esfera. o

s e couputo. ¢l tiempo de CPU que enaplea DDSCAT para
inetro

bien nredir, en distintos sistem
caleular dicha solucién, o estudiar la convergencia de la solucidn como funcion del pa

de error A ya mencionadao, ete. En b signiente parte mostrarcimnos algunos espectros de extin-
cion v absorcion obtenidos atilizando i solucion de Mice v los comparareinos con espectros
obtenidos nsando Ia aproximacion de dipolo discreto y ol metddo de la matriz-T. El objetivo
studiar la convergencin de la solucién de DDSCAT a la solucién exacta como funcién del

oS
ntimero de dipolos utilizados para simuolar Ia esfera. El andlisis se hace en dos regiones del

ion en la cual ¢l radio a de la esfera es del orden de la longitud de onda A del

espectro: b
cunpo incidente y la region enasi-estitica, en la cual ¢ << A, En la dltimma parte analizamos

ol comportamiento de espectros de Qabs, Qext y Qdis que calculamos para diferentes esferas
con radios que van de los 50nm a los 200nn y que estiin hechas de un metal (Ag) o de un
semiconductor (8i), previamente comparamos los resultados obtenidos con DDSCAT con los

resultados obtenidos utilizando la solucidén de Mie.

4.2.1. Un estudio numeérico.
A continuacion presentamos un breve estudio numérico en donde exploramos algunas
der las cualidades y limitaciones del cédigo de DDSCAT. El sistema fisico en el cual nos

basimos para realizar dicho estudio consiste en una esfera aislada de radio a. sobre la que
iio x = ka de este sistema es x =

incide una onda electromagndética. El pardmetro de tams:
0.63. Dicha esfera es simulada con distinto ntiinero de dipolos VN y con diferentes indices de
refraceién . El método de solucién que empleaios en DDSCAT para resolver el sistema de
cuaciones definido en el capitulo anterior por la Ec. 3.8 es el del gradiente conjungado, bajo

la implementacién PBCGST, con diferentes pariimetros de error 4 y con un valor del vector
. La polarizabilidad de cada uno de los &V dipolos

cmpre igual a cer

ial xp ¢

de pracba ini
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es arpr. It cual incluye. correcciones a la polarizabilidad acar de orden (&kd)?. El estudio se

lizo en tres sistemas de eédmputo diferentes
Los resultados que aparecen en la tabla 1 se obtuvieron para una esfera con indice de

1.33 4 0,01i. En dicha tabla, comparamos las eficiencias de extinciéon y

r

refraccion n =
dispersion, Qext. y Qdis respectivamente, calculadas con DDSCAT contra las calenladas
utilizando la teoria de Mie. La comparacion se hace en términos del niimero de dipolos que
utilizaa DDSCAT para siimmular una esfera y del tiempo de CPU necesario para encontrar el
itnetro de error 2 es fijo ¢ igual a 1079 y tanto los cdleulos de DDSCAT

resultado. El pa

como los de Mie se leviron a cabo en una computadora Alpha 500 con una fecuencia de
reloj de 266Mhz. Al simular la esfern con un arreglo de 8 dipolos encontramos que los
esultados obtenidos con DDSCAT difieren de los resultados obtenidos en Ia teoria de Nie
ya que por un lado la mejor manera de

en aproximadamente 3%, esto lhana la atencién
de un cubo. De esta

seimejar una esfera con 8 dipolos es colocandolos en los ocho vérti
manera. geomdtricaineinte estanos mas cerca de siimalar un psendo-cnbo que una pseudo-
= ka. no satisface en rigor la condicién

Por otro lado ¢l pavimetro de t;unano
0,63. Es decir, no podetnos pensar estrictautent ¢ que nos encontramos en

<& bl ya que

iestitico, por lo que los espectros de un cubio y una esfera del mismo material

i con 552 dipolos la diferencia de los resultados de

el Hinite cus
deben ser diferentes. Al shnular la osfe
DDA respecto alos de Mie es menor del 1%, los resultados de DDA obtenidos al simular a

1a esfera con 33,552 dipolos son los miis cercanos a los resultados de Mie. Al simalar la esfera
con 268.0096 dipolos la diferencia de los resultados de DDA respoecto a los de Mie, a pesar de
si simulamos dicha esfera con un niimero menor de dipolos.

s Hayor q

ser menor del 1
Este hecho Hana la atencion ya que es

zonable pensar que entre mayor es el mimero de
dipolos gque se disponen para simular un objeto mejor es la aproximacion del objeto, esto

ou general resnlta cierto aunque no sicmpre lo es y el lector podrit encontar varios ejemplos
sencillos en donde la primera afirmacién no se cumple. Por otra parte, en tabla 1, es posible
ver que e} tiempo de CIPU gastado en encontrar las eficiencias escala, en forma apréoximada,
con ¢l niimero de dipolos N en el arreglo que simula a la particula.

Tabla 1.

Parinnetro de tam:ano x» = 0,63

indice e refracciéon n#n = 1,33 + 0,01i

N dipolos  Qext Qdis Ticmpo de CPU
8 0.03168 0.01639 0.01s

552 0.03243 0.01654 0.48 s

33.552 0.03255 0.01663 45.59 s

268. 096 0.0326G1 0.01669 440.33 s

Mie 0.0325307 0.0165536 <1s
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En la tabla 2 comparamos las eficiencias de extineién y dispersién calenladas con DDSCAT
contra las caleuladas utilizando teoria de Mie. Esta vez, el indice de refraccién de la esfera es
n = 3+ 4i. La comparaciéon, de nuevo, se hace en términos del mimero de dipolos que utiliza
DDSCAT para simular una esfera y del tiempo de CPU necesario para encontrar el resulta-
do. Bl parimetro de error 22 es igual a 1072 y los cilaitlos se realizaron en una computadora
Alpha 500 a 266Mhz. Al simular la esfera con un arreglo de 8 dipolos la diferencia entre
los resultados de DIDSCAT y los de [a teoria de Mie es del orden del 20%. Estid diferencia
disminnye al ammentar ¢l munero de dipolos N en el arreglo que asemceja la esfera, con 552
it o5 del ~ 0%, con N =33,552 la diferencia es del ~ 6 %, mientras que

dipolos Ia diferenc
con 523.984 dipolos la diferencia s del ~ 1 %. Los resultados de DDA convergen muy lenta-
mente al resultado de Mie. Por otro lado, en Ia tabla 2 taanbién vemos que el tiempo de CPU
s escala en forma aproximada con el mimero de dipolos
< veces mayor que el tiempo
= 1,33 + 0.01i
la solucidn

nao

gastado en encontrar las efic
notamos que es del orden de tre

que simmlan a la esfera, poero
ario para encoutrar las soluciones con un indice de refraccion de n

e
(1abla 1), La conclusion importante es entonces que la convergencia numdérica de

que entcuentra DDSCAT depende, no sélo del mimero de dipolos empleados para siimular un

dispersor, sino de los valores del indice de refraceion # que caracteriza a dicho dispersor.
Tabla 2.
Pardinetro de tamaito 2 = 0,63
indice de refracciéon n = 3 + 4i

N dipolos  Qext Qdis Tiempo de CPU
8 1.2 0.5754 0.01 s

33,552 1.575 0.6426 127.28 s
268,096 1.521 0.6305 1,3G9.37 s
523,984 1.488 0.6275 G,697.85 s

Mie 1.431G688 0.6135809 <1ls

En la tabla 3 estudiaumos la convergencia de las soluciones de DDSCAT para las eficiencias
Lincién y dispersion respecto a las mismas soluciones encontradas usando la teoria

de e
de Mie. Dicha convergencia se analiza en términos del parimetro de error £i, el cual es

nna medida de la precisiéon de la solucién numérica encontrada por DDSCAT. La esfera
es simulada con un mimere fijo de dipolos N=33,552 y ticne un indice de refraccion n =
1,5+ 1,0i. Los cilculos se realizaron en una Alpha 500 a 266Mhz. En dicha tabla, observamos
que para un pariuetro de error & = 1072 la diferencia en las eficiencias de extincién es del
orden del 2 %, mientras que la diferencia en las cficiencias de dispersion es del orden del 11 %.

Recordemos que la seceién eficaz de dispersidn se calcula integrando 1a norma al cuadrado del
vector de amplitud de dispersion T sobre una superficie cerrada que contenga al dispersor.
ara realizar la integracion sobre dichia superficic DDSCAT toma una determinada cantidad

G2

TESIS CON
FALLA DE ORIGEN




de direcciones sobre un ntimero determinado de planos de dispersidn, de tal forma que el
estltado de laintegracion depende de anmbas cosas. En el caso de los resultados presentacos
on la tabla 3 se ntilizaron 11 planos de dispersién tomando 33 direcciones distintas sobre cada
plano. Para un pariunctro de error £ = 1073 la diferencia en las eficiencias de extincion es

i6n es del orden de

del arden del 0.5 %. mientras que la diferencia en las cficiencias de disper
0.01 %. Ademds podemos ver que para i = 1073, h = 10"* y h = 107% los valores de Qext y
Qdis no cambian, lo cual siuguiere que # = 10-3 es un buen valor para el parametro de error.

al menos para el caso de un dispersor con un indice de refraccion como el qque aqui emplenmos.
Con respecto al ticinpo de CPU gastado por DDSCAT para encontrar las eficiencias lo que
encontramos es que éste aumenta linealmente con el exponente del parametro 4.

Tabla 3.

Pariinetro de tanafio o = 0,63

indice de refricccion n=1.5 4 1.0i

N=32.552 dipolos

Qext Qabs Qdis Tiempo de CPP ‘pardmetro de error
1.005  1.345 0.1611 56.17 s . 102
1.485 1.306 0.1790 77.34 s " 1073
1.485 1.306 0.1790 99.23 s 10—
1.485 1.30G6 0.1790 119.95 s 10-%
Alie
Qext Qabs  Qdis Tiempo CPU
1.478088 —— 0.179274 <1ls

En la tabla 4 caleulamos las eficiencias de extincion, absorcién y dispersién para una
osfora shinnlada con un mimero fijo de dipolos N=33.552, para dos indices de refraccién
n = 1.5+ 2,0i y » = 3+ 4i. Los cillculos sé realizaron en tres sistemas de cédmputo distintos:
uni Alpha 500 0 266Mhz (A500), una Alpha 21164 a 500 Mhz (A21164) y una Alpha 21264
@ 500Mhz (A212G1). Lo gue se observa dircetamente de la tabla es que el sistemas A21264
o5 Lres veces s riapido gue el A500, a su vez el sistema A21164 es es doble de ripido que
el AS00. Esto indica que un factor que hay que tomar en cuenta para optimizar los cilculos
en DIDSCAT es escoger un equipo de edmputo eficiente. Hay que mencionar que finalmente
Ia mayoria de los cileulos realizados con DDSCAT se llevaron a cabo en un pequeiio cluster
Beuwolf de computadoras Alpha de dos procesacdores. Dicho cluster es muy cficiente debido
A su rdpidez, sin embargo resulté muy dificil hacer mediciones sobre el tiempo de CPU
cmpleado para realizar un cileculo de DDSCAT ya que dicho cluster es compartido con

varios usinarios.
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Tabla 4.

Pardmetro de tanafio .= 0,63

N=2532,552 dipvlos
indice de refraccién Qext  Qabs Qdis A500 A211G4 A212064
1.5+2.0i 1.505 1.345 0.1G11 31.8s 15.963s 10.149s
34 1.592 0.9482 0.G44d1 127.28s 63.111s  40.028s

Es importante notar que para los dos indices de refraccidn escogidos, el contraste o razdén
entre la parte real e imaginaria es ¢l mismo. Sin embargo, el ticmpo de CPU cmpleado en
silculo de las eficiencias es cuatro veces mayor al pasin de un indice de refraccién de

"l
n = 1,54 2,0i a uno de n 3 4+ 4i. IBs decir. lo relevante en términos del tiempo empleado

por el eadigo para caleular las eficiencias no es el contraste entre la parte real ¢ imaginaria

del indice de refraceidon. sino el valor absoluto de este.
4.2.2 Validacién del cédigo MIE.

Con ¢l fin de comparar los resultados obtenidos en DDA para esferas o pseudo-esferas
simuladas con un cierto niimero de dipolos se elaboro un cédigo en Fortran que permite

calenlar espectros opticos para esferas a partir del formalismo desarrollado por Mie. Dicho
y Huffman[51] claborado con este fin. Una serie

cadigo esta basado en un programa de Bore
de vspectros de extincién y absorcion obtenidos con este cédigo. al que llamaremos MIE,

fueron comparados con los espectros correspondientes obtenidos utilizando un programa
semejante elaborado por F. Curiel[52]. El programa de F. Curiel esta hecho en Mathematica
» utiliza también ol formalismo de Mie para el cilculo de espectros épticos. La comparacién
de los resultados entre los cddigos que utilizan el formalisimo de Mie se llevo a cabo sobre

distintos sistemas tales como una pequeiia "gota™ de agua en aire, una esfera inmersa en vacio
1601 con parte real e imaginaria constantes y una

caracterizada por distintos indices de refrace
ha de TiOa. esto es, con un indice de refraceién que depende de

Ia concordancia de los resultados fue buena, lo cual

en vacio |

esfera inmers:
Ia frecuencin. Para todos estos sistem
alida el cédigo MIE. Esto nos permitiri cotparar los resultados obtenidos con DDSCAT

para una csfera inmersa en vacio y aproximada por un cierto mimero de dipolos con los
resultados que se obticnen en el contexto de la teorfa de Mie.

teoria de Mie para calcular dos espectros de extincién de-
agua en aire. Esto es, en Ia figura 4.1 calculamos la efi-
ssfera hecha de un material con un indice de refraceién

A continuacién utilizameos la
bidos a una pequeita "gota” de

cncin de extineion Qext para una
1,3 + 0,1i y que corresponde al indice de refracciéon del agua a alguna longitud de onda

n
en ol infrarojo. Dicha esfera se encuentra en el vacio y el cdlculo se realizé para dos radios

distintos a = 1000nm y a = 200nrm. La cficiencia de extincién Qext se grafica como funcion
del inverso de la longitud de onda A. Lo que se observa es que cada espectro presenta una
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serie de miiximos y minimos locales ‘en la eficiencia de extincién. los cuales se encuentran
regularmente espaciados y cuya anchura sc incrementa al aumentar el radio de la esfora
que origina el espectro. Esta cestructura se debe a la interferencia entre I luz incidente y
Ia luz dispersiuda hacia delante por la esfern, de ahi que sea conocida como estructura de
interferencin. Sobrepuesta a ésta, se observa una serie de ondulaciones con forma aguda e
irregular que se debe a las resonancias de ciertos modos electronmagnéticos en la esfera. Para
un mismo sistema la densidad de estas ondulaciones que aparece en el espectro va depender
de la cantidad de puntos que tomemos para graficar dicho espectro. En el caso especifico de
la figura 4.1, la densidad de estos puntos disminuye al anmentar A™'por lo que se observa
nna disminucion en la resolucion. Es claro que la posicidon tanto de los miaxinios y minimos
ro1mmo las caracteristicas de las ondulaciones sobrepuestas o estos dependen
tar que estos espectros de extineidn se calcularon

on I extincién

del tamaiio de la esfera. Hay que re
para una esfera caracterizada por un indice de refraccion constante. Sin embargo, el espec-
tro encoutrado predice el comportamiento de la extincion en un intervalo de longitudes de
onda suponiendo que el indice de refraccion es el mismo para tado el intervalo. Esto no es
estrictamente correcto y puede llevar a errores de interpretacién yva que en general el indice
1 depende de la longitud de onda.

de refraccién de un mate

4.2.3. Comparacion DDA-Mie-Matriz-T.

En esta parte se calculd la eficiencia de extincién Qext para una
S0nn, inmersa en vacio y caracterizada por un indice de refraccién n = 2,8 4 10~
silenlo se realizo en el contexto de 1a teoria de Mie (MIE), en el del formalismo de la mat
T y en el de la aproximacidén de dipolo discreto (DDSCAT). Los resultados con matriz-T se
obtuvieron con un programa diseiiado para calcular espectros épticos utilizando el formalisino
de la matriz-T elaborado por J.C. Auger[53]. En la figura 4.2 comparamos los resultados.
Encontramos que hay una excelente concordancia entre la eficicencin de extineién caleulada
-T', ambos espectros coinciden en el rango de longitudes de

esfera de radio acy =
i. El

con MIE y Ia calculada con matri
onda que va de los 300nn a los 800nn. Lus espectros de extincidon que calculamos con DDA

corresponden a una pscudo-esfera aproximada por N =280, N =4224 y N =8217 dipolos.
Lo que buscamos es estudiar la convergencia de estos espectros como funcién del nmiimero
de dipolos N utilizados para simular la esfera. Encontramos que entre 300nm y 370nm los
espectros de extineidén encontrados con DDSCAT difieren del resultado de Mie-imatriz-T, sin
enbargo existe una lenta convergencia al resultado correcto conforme aumentamos el niimero
de dipolos. En una longitud de onda A = 300nm y que corresponde a un parametro de tamaiio
de x 1,04 y para IV =280 la diferencia con el resuitado de Mie es del orden del 50 %, para
! =4224 diplos la diferencia es del orden del 20% y se reduce aun 15% con N =8217. En
estos cilculos Hama la atencién lo siguicnte: Draine prone la condicién kd |n| < 8, con 8 =1
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- a=200 nm

ad a=1,000 nm
indice de refraccion
n=1.3+0.1i

3 - . N . ) )

& 2 Sy Nt g NG N
1
[} AJ T -1
o s ] S 10: - ) 15

longitud de onda ™ [nm]

Fignra 4.1: Eficiencia de extingion doe una gota de agua como funcién del inverso de longitid

e onda,
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itados con un error a lo mids del orvden del 10%. con
"

que DDA proporcione re
8O dipolos kd | = 0,72 si & = 0,02 (A = 300nm) y que cumple la condicién de

N =2
wenor qine uno. sin embargo el ervor respecto al resultado de Nie es del orden del 50%.

300umn, con N =8217 dipolos encontramos
do de

Miis wiin, para una longitud de onda de A
que o fn) = 0.23. que es menor que uno y sin embargo la difevencia entre el resul

DDA y el de Mie es aproximadiunente del 15%. Esto ilustra Ia insuficiencia del eriterio
wicdo ¢l eriterio adicional propuesto en el capitulo anterior y que

propuesto por Draine. Utili
nos permite determinar el mimero de dipolos necesarios para aproximar un objeto dispersor

e, encontamos que con N = 280 casi

de tal manera que se eviten efectos espiireos de superfic
el 0% de los dipolos se encuentra en al superficie, mientra que con N =8217 solamente el

15 % de dichos dipolos estid en la superficie. lo cuad esti nuis acorde con los resultados gie
» que el error tambidén es proporcional

©

cncontriunos. Recordemos que dicho eriterio sug
al porcentaje de dipolos en la superficic. Observamos que e
resultados de DDA a los resultados de Mie conforme aumentiunos el mimero de dipolos N
ula que esparce luz, sin embargo dicha convergencia os mny lenta.
de una longitud de onda de A = 370nm todos
= 0,81 la concordancia e

lativaunente grande y nos

nein de los

te i convery

an a la partic

que aproxi
Tambica es huportante resaltan gne a parti
los resultados coinciden, a partir de un pardametro de taanano o
inietro de tunano os

todos los resultados es may buena. este pa
cncontraunos todavia lejos de [a regidn en 1 conal es vitlida la aproximacion caasi-estiditica.

4.2.4. Comparacion Mie-DDA.

ion Qabs para una esfera de radio a.p =
de refraccion n = 1,7 + 0,114, el cual

encia de absorc

A continunacion caleulamos la o

100040 . inmersa en vacio y caracterizada por an indi
corresponde al de un silicato. El cillento se realizo en el contexto de la teoria de Mie (MIE)
v oen el de la aproximacion de dipolo discreto (DDSCAT). Lo que buscamos es estudiar la

salenlados con DDSCAT. Dichia

H

convergencia il solucidon de Mie de los espectros de Qabs
convergenciia, se estudia como hmeion del mimero de dipolos N utilizados para simular [a
osfera. En la ligura 4.3 se observa que para una psondo-osfera aproximada con 552 dipolos v
que corresponde o tener un espaciatiento entre dipolos o 19. 7T existe una discrepancia
con el resultado de Mie para longitudes de onda menores a A = D00nm. Pero, si el nificero de
A annenta considerablemente hasta aleanzar

dipolos que utilizamos para aproximar a la os
los N=G5,752 dipolos. Es decir, hasta tener un espaciauniento entre dipolos de o = 3,90, ol
espectro ealeulado con DDA y ol calenlado con Mie coinciderr muy bien, Para una longitud
de onda de 200nm y con N =552 dipolos la cantidad Ad ln| = 1.04, de tal manera que os
de espoerarse un error mayor al 10% de acuerdo al ya mencionado criterio de Draine. Pero.
s el |re] = (1,21 lo que suguiere que ¢l error es a lo mids del

si N =65,752 dipolos, entone
n la figura 4.3 tmnbién se observa que parn longitudes de

10% comao de hecho oenrre. 12
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Qext

DDA con'N= 280 dipolos
-DDA,N= 4224
- Matriz-T
--- Mie
- DDA, N=8217"

indice de refraccién n=2.8+10""
.a,=50 nm '

T T T T T T
300 400 800 - .. .. 600 700 800
Longitud de onda. A [nm]) '

Figura 4.2 Camparacion de Qext entre los resultados obtenidos con DDA, Matriz-T ¥ teorin

de Mice.
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DDA 552 dipolos
--- DDA 65,752 dipolos
—-=-= Mie

Indice de refraccién n=1.7+0.1i
. =100nm

Qabs

‘l T T T T T T T T T AJ R
100 200 °~300 - 400 SO0 - 600 .700 800 900 1000 1100 .1200
longitud de onda A [nm}

o

Figura 1.3: Eficiencin de absorcion Qabs como funcidn-de la-longitud de onda. para una
n n=1.7-+0.11

esfora de 100nm de radio y con fndice de refrace

vores o 5000 o0 equivalentemente para pariimetros de tamafio menores a o = 1,25
los espoectros de absorceton de DDA, aln para un niunero de dipolos reducido como lo son
552, coinciden con el espectro caleulado utilizando la teoria de Mie. DDSCAT parcce dar

resultados correctos con un mimero redicido de dipolos para longitudes de onda en una
real

Los

ondia i

repion s amplia que la region cuasi-estdtica, al menos para el caso en el cual la parte
del indice de refraceion es del orden de la unidad y o] material preseate poca absorcion.
resnlttados mostrados en las fignras 4.2 y 4.3 validan la aproximacion de dipolo disereto para
o8 de refraceion con vidores constantes y del orden de la unidad, si el mimero
zan para aproxinr a la particula que esparce luz es suficientemente

el caso de ind

de dipolos que se util

prande,
nara finalizar esta seccion dedicada al estudio de nna esfora aislada inmersa en vacio,
ros opticos calenlados con DDA para diferentes

anadizaunos el comportamiento de espec
esferas con radios que van de los 500 a los 2000, Dichas esferas estan hechas de un

metal (Ag) o de un semicowcluctor (Si). Timbién presentamos, en un par de casos, una
comparacion entre los resultados obtenidos con DDSCAT y los obtenidos usando la solucion
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sos en los cenales

de Mie. Esto con el fin de validar los resultados de DDSCAT para los ¢
ol indice de refraccion o la funcion dicléetriea que caracterizan o la particula dependan de

Ia longitud de onda y tengan ademnis valores absolutos muicho mayores gue la unidad, al
tales. Los

menos en nn cierto rango de longitudes de onda, tal y como sucede en ambos mate:
efectos debidos a las caracteristicas geomdtricas de la particnla son muy pronunciados tanto
on ciso e la plata como en el del silicio, 120 general Tas particulas metilicas pueden tener nna

v de modos normales que las particulas i6nicas ya que pueden presentar

estructura s o
ina Muerte absorciéon en un intervalo iy grande de frecnencias, Ademiis e plata tiene una
amucho ala de an metal ideoal de electrones libres y ol silicio

se asem

funcion dieléetrica que
os un buen cjemplo de los modos de superfic
con una densidad de plasina diferente a la de los metales. Bl estudio de particialas pequeias
w aplicaciones tecnoldgicas. por cjemplo. en la
a plasmones

0 en un material semiconductor

o que apared

debido a sus divers

ilicas y vidrios fotosensibles. L

de Ag es de mucho intere

creacion de emulsiones fotog
de superficie ha sido observida cn particalas de plata inmersas en medios aenosos[5]. en

ihsorcidon debic

pelatinas [55] y en vidrios[56].

Lgne e
tricos internos sin nodos radiales. de tal imanera que entre mayor
s localizado cerca de la superficie

wite-

ol easo de una esfera los modos de superficie estin

tiunbid

Recordeinor

terizados por campos cle
i ol orden del modo normal el canipo se encuent
de In esfera. Bl modo de menor orden es uniforme a trives de la esfera y es llamado mode

de polarizacion uniforme. Los modos de superficie dan origen a espectros de absorcién con
una estructura mas compleja que ladebida ala banda de absorcidon de bulto el material en

cuestion.

En Ia figura 4.4 ealculamos, e la aproxin
cidn Qext. como funcion de la logitud de onda A para esfe
e ox de SOnme o 100, 1500 y 2000m en cada ¢
Ag es la obtenida experimental-

cto. la eliciencia de extin-

cion de dipolo dis
de plata inmeoersas en vacio. El
so. La funcion

» tle cada pseudo-esfe
amos para caracterizar a las
¥[57), ¥ correspoude amediciones hechas sobre Ag-bualto, es decir

feras de

Iéctrica que utili
mente por Jhonson y Chri
en correceion algitita debida al taunano de las particulas, sin embargo dichia correc-
Ias o5 mayor que 50nm. [58]. Cada esfera
in en la superficie,

no incluy
cidn no resalta necesar
es simlada por 65,752 dipolos, de los cuales aproxitnadament e 4.800 es
En diclue igura (4.4) se observie que en torno a los 320nm todos los espectros ealculados
ticnen un minimo local el cual esti asociado a transiciones intranbada. Dicho minimo en Ia

= H0nm y se hace menos

a si ool tamadio de las partd

cucia de extineion es mis pronunciado para la esfera de aqp
Cambidn se observa un maximo

a en los 4000 siendo este iy
su altura al anmentar el radio de

efici
promumcindo conforme aunmentamos el radio de la esfer:
ros de Qext ealeulados, se locali

que, para todos los espec
pronunciado para la esfera de radio menor y disminnyendo
tos espectros de Qext un pequeno pico localizado en

. Adenuis, podemos ve

I e
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8 pseudo-esferas de Ag
N=65,752 dipoios

Qext

R .
00 : 450'«,'5(’)0 = 5%05 »'E(‘)O g Séo i 7(')0 7.":0
Longitud de onda a [nm]. R e

Figura -1.4: Eficiencia de. extineion Qext! para esferas de Ag. con radios comprendidos entre

los 50nm y los 200m. )

los 360un, diclio pico esta presente en todos los espectros aunque es miis notorio en el que
correspuirde a la esfera de menor radio. Este pico es el del plasindn de superficie asociado al
modo de polarizacién uniforme y corresponde a una banda de absorcién. Para longitudes de

a los 400nmn el espectro de Qext que corresponde a la particula de 50z de
tro oscila snave-

onda mayore
adio decae ripidamente, inientras que para las otras particulas diclio espec
te aunmentando el miimero de oscilaciones al aumentar el radio de Ia particula. Estos

Hyer
nuiximos y aninimaos locales en la extineidn se deben a la interferencia entre la luz incidente

delante por la esfura, por lo que esta estriretura de interferenecin

saddi hiace

¥l lnz dispe
corresponde a li dispersion.

En lafigura 4.5 mostramos los espectros de eficiencia de absorcién Qabs como funcién de
la longitud de onda A para las esferas deseritas en la figura 4.4 Lo primero que se observa en
estos espectros de absorcion es el ya mencionado plasmén de superficie asociado al modo de
polarizacion uniforme localizado en los 360nm. Aunque lo que mas Hama la atencion es la
aparicion de una serie de picos agudos, algunos muy pronunciandos, quie comienzan a aparecer
en los espectros correspondientes aesferas de 100, 150nm y 200010 de radio. Estos picos
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a,s50 am
ce-t+ a,=100 nm

2.5+
- - - a,=150 nm
~ —--a,=200 nm

204 pseudo-asferas de Ag
N=65,752 dipolos

Qabs

1.0+

0.5 4

0.0+

¥ T — — T T T T T —
250 300 . 350 . 400 450 500 550 600 850 700 750

longitud de onda 3, [nm]

Figura -1.5: Eficiencia de absoreién: Qabs para esferas de Ag. con radios comprendidos entre

los 50nm v los 20immn.
aparccen en los espectros a partir de longitudes de onda mayores a 450nm y no tienen una

oxplicacion fisica. se originan debido a la falta de convergencia de los espectros calculados
o cn la figura 4.6 mostramos el detalle de dos espectros de

por DDSCAT. Como prucba de
Qext, anbos corresponden a una esfera de Ag de 100nm de radio pero, el niimero de dipolos
aproxihimar a la esfera es en un caso de 65,752 y en otro de 221,119, En el
=221.119 dipolos estos picos desaparecen debido a la bucna couvergencia a la
ada por DDSCAT. Dicha cunvergencia en este caso depende esencialimente
dos para aproxintar al dispersor, mas no de la clececidn del

wtilizados para
espoectro cont N

solucidn encont.

del miimero de dipolos atili
parimetro de error /i, ya cque para N =G65,752 dipolos no encontramos diferencias entre los
1073, Esta falta de convergencia es

espectros caleutados con o= 1073, h = 107 vy I =
¢ debe o que, en el caso de la plata annque en general

wiva y imuy grande para logitudes de onda grandes.

frecuente en particulas metilicas y s
para metalos, la Mincion dieléetrica es ne
En la figura 1.7 mostramos dos espectros de Qext, sunbos para una esfera de plata de
S0rn de radio. Uno de ellos se calenld ea la aproximacion de dipolo discreto con A =G65,752
dipolos y el otro utilizando el formalisimo de Mie. Arabos espectros coinciden perfectamente
paralongitudes de onda menores a 350nm, pero para longitudes de onda mayores aunque son
semejantes, no coinciden totalinente. Aun asi, en este caso vemos que Ia convergencia entre
a las discrepancias anmentan ya

- el radio de Ia esf

sitltados os buena, Al inerements

ambos
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Figura -1.6: Qext para una pseudo-o

dipolos.

Qext
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10 -
Mie
«+++++- DDA con N=85752 dipolos
8 esfera de Ag
y a,=50nm

Qext

300 200 s00 500 700
Longitud de onda A [nm)

iencia de extineion Qext de una esfera de Ag de 50um de radio. Se compara

Figura 1.7 Efi
el espectro de Qext obtenido con Mic y el obtenido con DDA

que Ja aproximacion de dipolo discreto es sensible a la distancia de separacidn entre dipolos
. Liv cual en este caso os d = 0,003nrn para una estera de radio a.p = 50nm, pero es cuatro
veces ntayor sioel radio de la esfera es de 2000

En esta parte estudiaremos algunos espectros opticos
comprendidos entre los 50nme 3 los 150w, Escogimos al Si entre los
1aP y GaAs principahimente porgue es ¢l material que requiere de un

parit esferas de silicio con radios
guientes sericonduc-

tores: InAs, Inl?, Ge.
ntayor niimcero de dipolos por unidad de volumen para satisfacer el criterio de convergencia
HEs riguroso propucesto por Draine (12¢.3.31) para DDA De tal forma gque era in buen can-
ibilidad y utilidad de DDSCAT. Adeniiis el Si presenta espectros

didato pina probar Ia fle
Opticos fisiciunente muy interesantes coto verenios a continuacion.

i la figura 4.8 caleulnos, en la aproximacion de dipolo discreto, la eficiencia de extin-
cidn Qext como Mmncion de Ia logitud de onda A para esferas de Siinmersas en vacio y con
distintos radios. El radio de cada pseudo-cesfera es de 50nen. 100z ¥ 150nm. La funcion
dicléctrica gue utilizamos para caracterizar a las esferas de Si ln obtavimos de tablas[59). y

ion debida al

corresponde a mediciones hechas sobre Si-balto a 300K, no incluyen la corr
T52 dipolos. de los enales aproxi-

taunano de las particulas. Cada esfera es aproximada por G5.

ndatente el 7% esta on lasuperficie. En la figura 4.8 se observa que el espectro de extincion
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pa L esfora con aep = 50nmn decrece suavemente para longitudes de onda menores a los

3707, Lucgo, en la regién en la cual la parte imaginaria de Ia funcién dieléetrica se hace
ente a

positivie (Fig. 4.10) aparecen dos picos agudos y después de los 500nm decae riipidan
cero. Para el caso de las esferas con radios agp = 1000 y arp = 150nm el comport:uniento
os similar al de la esfera de 50nm de radio para longitudes de onda menores a los 370nmn.
Pero para longitudes de onda mayores, en ambos casos, aparece una estructura de modos
muy rica y compleja. En la figura 4.9 mostramos los espectros de eficiencia de absorcién
Qabs correspondientes a las esferas ya descritas. Observamos que Ia estructura del espectro
de absorcion que corresponde o la esfera de 50nm de radio es similar a la del respectivo

Ssto indica

n, diferenciandose biasicamente en las alturas de los modos.
absorcién y de dispersion sou

espectro doe extine
que las longitudes de onda en las que aparecen los modos de
nciadniente las mismas, Para el caso de las esferas de 100nm y 15007 lo que se encuentra

en los espectros de Qabis os una estructuwra irregular con varios modos (Fig. 4.9) que ticnen
Ia tendencia o incrementar su altura conforme anmenta la longitud de onda. El espectro
de Qabs para la osfera de ridio ., = 100040 presenta cuatro modos especialemmte agudos
localizados alrededor de 4100, 450, 4190nm y 5G60nmn. Estos modos de absorcién son
distingibles en ol espectro de extineidn, destacando especinlmente los que aparecen en torno
i 560nm, tal ¥ como pucede observarse en la Fig. 4.8, En el caso de una esfera
cnta taunbién cuatro modos agudos locadizados en

a A0 y
con wu,.p = 150nmn ¢l espectro de Qabs pre
torno a A 10nu, (A1G0nn, 510mm y G40, Es claro que al aumentar el radio de las esferas los

modos de absorcion se hacen menos intensos y cambian su posicién moviendose a longitudes
de onda mayores. Los modos de absorcién para la esfera de 150nmn de radio también son
afirmar que las resonancias de

1ibles en el espectro de extineién respectivo. Podemos

istin
ion debidas a la excitacion de modos de superficie estan aconpaiiadas de resonancias

abhsor
de dispersidon, cuyos modos son mads suaves y anchos, localizadas aproximadamente en las

inismas longitudes de onda.

En da figura -1.10 graficaumos la parte real e imaginaria de 1a funcién dieléetrica £ del silicio,
vernos que para longitudes de onda comprendidas entre los 250nm y los 4507 la norima
1 funcion es considerablemete mayor que la unidad. En la figura 4.11 mostraunos dos
de Si de 50nm de radio. Uno de ellos se calculé en
=65,752 dipolos y ¢l otro utilizando el formalismo
ambos resultados es bastante buena. Sin embargo,

de dic
espectros de Qext, ambos para una esfera
Ia aproximacion de dipolo disereto con N
de Mie. En este caso la convergencia entre
al anmentar el radio de 1a esfera las diferencias aumentan, esto se debe a que la solucién
que encuentra DDSCATT es sensible a la distancia de separacion entre dipolos d, la cual para
una esfera de radio @y = 50n1n y con N=65,752 dipolos cs de d = 0,0037n y aumenta a

o = 0.009nm si el radio de la esfera s de 150nm.
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N=85,752 dipolos.

Qext
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: Bficiencias de extincion Qext para esferas de Si con radios comprendidos entre

Figura 4.8:
los 50mm y los 150mm
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Fignra -1.9: Eliciencias de absorcidn Qabs para esferas de Si con radios de entre 50nm y
150nm. '
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Figura 4.10: Parte real e imaginaria de la funcién dieléetrica del Si.
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E . Mie
2 « -+ + DDA con N=85752 dipolos
] - Esfera de Si
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Qext

T
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Figura 4.11: Eficiencia de extincién para una esfera de Si de 501 de radio. Comparamos'la

Qext obtenida con DDA contra la obtenida con Mie.

4.3. El cubo.

: un cubo, de lado £, caracterizado

En esta scecion estudiamos el siguiente sistema fisic
por una cierta funcidon dieléetrica o un indice de refraccidu, ¢l cual se encuentra en el vacio

¥ ustid sujeto a un campo clectromagnético con vector de onda k paralelo & una de las caras
de dicho cubo. En la printera parte de esta seceion analizamos el caso de un cubo cuyas
dimensiones son pequeiias comparadas con la longitud de [a onda incidente y comparimnos
ultados obtenidos al usar la aproximacica de dipolo discreto y el cédigo DDSCAT con
ultados que se encuentran en el contexto del formalismo de la representacién especetral
izados por una funciéu dieléctrica que mis

los 1

los r
(RIZ). El estudio se Heva o cabo con cubos caracter
adelante describiremos y para cubos de plata (Ag) y oro (Au). Debido a que los espectros
de estos cubios presentan una estructura rica en modos de absorcion el sistema resulta muy
titil para estudiar la convergencia de la solucién obtenida con DDSCAT como funciéu del

miimero de dipolos N que se utilizan para aproximar al cubo, dicha convergencia es respecto
a los resultados obtenidos en el contexto de la RE. También resulta titil para estudiar la
sensibilidad que presenta el cédigo DDSCAT en términos del mimero de puntos que es
necesario caleular en un espectro para garantizar que al menos los modos s relevantes
aparezcan en dicho espectro. En la siguiente parte de esta seccidn calculamos la extincion,
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absorcion y dispersién de un cubo caracterizado por una funcién dicléctrica de Drude y de
iun conjunto de cubos o pscudo-cubos de plata (Ag) con radios efectivos de 50nzn y 150nm:.

A contimmacién presentamos el estudio de un cubo con dimensiones muy pecqueiias com-
paradas con la longitud de onda de la luz incidente. El principal objetivo es comparar los
resultados obtenidos utilizando la aproximaciéon de dipolo discreto y ¢l cédigo DDSCAT con
los resultados que se encuentran en el contexto del formalismo de Ia representaciéon espectral
(RE). El estudio se realiza sobre un cubo cuyo lado mide { = 1,6nm, esto es, con un radio
efectivo a.p = lume. Bl campo eléctrico de la onda incidente es perpendicular a una de sus
v € con la que caracterizamos al material que conforma al cubo

sras. La funcidn dieléetri
esta deserita por la siguiente ecuacion:
1

s(A):l—m

et donde A, = 500 y ol factor de amortigummniento adimensional es v = 0,005. Esta funcion

un sistema fisico real, fue propucesta con el fin de poder realizar

dicléctrica no correspounde
los citlettlos que presentaremos a continuacion. En la figura (.12 se mmestran dos espectros de
lismo de la representacion espectral.

densidad de modos g(S) calenlados utilizando el forms:
I primmoro de ellos (a) es resultado de un cilculo realizado por R. Fuchs utilizando un cadigo
basado en la téenica de RE, ¢l otro espectro () se debe a G. Ortiz quién obtuvo este espectro
con un cadigo diferente elaborado por él mismo y basado en lamisma téenica. Ambos cadigos
- al cubo una red rectangular con 113 elamentos (esferas). El espectro

cimplean para model:
de g(8) de la figura () se obtuvo empleando en DDA wn arreglo cubico de N=113 dipolos
rio encontrar una forma de relacionar la eficiencia de absorcidn con la densidad

» fue e
de modos (ver eapititlo anterior). Los tres espectros son muy semejantes en estructura y

cncia de modos de absorcién, los espectros (a) y (e) muestran diez u
que el espectro (b) tiene una mejor resolucion y se observan muits
al que el método empleado por G. Ortiz permite fijar ¢l mimero
obtener Ia solucidn. Sin cmbargo, solamente scis de estas

n una rica pr

posee

once resonancias mientras

resonancias. Esto se debe
de nodos con los que se quie
resonacias debidas a la aparicion de modos de superficie en las caras del cubo tienen un
peso significativo en el espectro de g(S). Los tres espectros coinciden en la posicion y altura
de los seis principales modos normales o resonancias de absorcién. En este caso especifico,
ando DDSCAT y graficando 100 puntos cn el espectro de densidad de modos g(S),
+ abservaban las tres resonancias de absorcién con un indice de modos mayor. De tal
forma que fue necesario refinar la cantidad de puntos utilizados para construir el espectro
qtte presentamos, el cual fue hecho con 150 puntos. La conclusidn en este sentido es que si
teneinos un espectro que se sospecha tiene con mucha estructura es necesario amtmentar la
densidad de puntos caleulados por DDSCAT en dicha regién. El mancjo del cédigo es muy
sensible en este sentido. En la figura 4.13 reproducimos un esquema debido a R. Fuchs[36] que

utili
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RE! fig. a

(s
8S) Wl &5

Figura -1.12: Densidad de modos g(S) como funcidn del indice de mmodos S. Ambos espectros
(i) ¥ (D) fueron caleulados independientemente utilizando el formalismo de la representacién

espectral.

minestra los modos normales correspondientes a las seis resonancias principales de absoreién,
en ella se muestran las cargas de polarizacién en Ia superficie, para cada modo, en un octavo
del cubo suponiendo que el campo incidente esta en la direccién z. [El lector interesado en
una descripcién mas detallada de estos modos puede referirse al excelente articulo de R.
Fuchs[36] que trata este tema.

En la siguiente parte de esta seecion calenlamos espectros de extincion Qext para cubos
aislados de plata y oro. Las dimensiones de dichos cubos (a.; ~ Gne) hacen necesaria una
correcciéon a la funcién dieléctrica que caracteriza al bulto en estos materiales. La funcién
dicléctrica que utilizamaos en estos cileulos, ya sea Ag o Au, es la obtenida experimentalimente
por Jhonson y Christy [57], pero con una correccién que toma en cuenta el méeanismmo de
amortiguamiento debido a las colisiones de los clectrones de conduceién con la superficie de
la particula. De tal forma, que empleamos la siguiente expresién para el cilculo de dicha
funcion dicléetrica £[58]:

= “i___ 4 “i (4.1)
£ =& w(w +i/7) w(w + ifT + /7)) :

en donde g, es el valor experimental de la funcién dieléetrica del bulto, wy es la frecuencia
angular de plasma y 1/7 es el factor de amortiguamiento. El térimino de amortiguamiento

debido a la superficie esta dado por 1/7, = ve/a.s, et donde vr es la velocidad de Fermi y
=~ 0,018¢V

a.z ¢l radio efectivo. Para el caso de Ia plata[GO} tenemos que fiw, = 9,GeV. /7
y vr = 1,4 x 10%n/s. Para cl oro[61] utilizamos los siguientes pardmetros: fiw, = 8,55¢V,
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fig. d

z
os ~‘ o~

Figura 4.13: Mostramos la densidad de modos g(8) como funcién del indice de modos. Las seis
resonacias de absorcién principales estan numeradas y' (d) mostramos los modos normales
respectivos. El edlculo del espectro de g(S) se realizé en la aproximacién de dipolo discreto.

82 TESIS CON
FALLA DE QORIGEN




h/T = 0.108eV vy vp 141 x 10%
En Ia figura 4. 14 mostramos dos e

sponden & un cubo de plata de lado I = 9,590 o cquivalentemente, con un radio efectiv
us caras. La

»xtincion Qext. Ambos corre-

meia de

spectros de efic

aowda incidente es perpendicualar a una de
crita en el parrafo anterior

a, ;= 5950 Bl eampo cléetrico de
fmncion dieléctrica con la que caracterizamos al mat
(Feotl1) con los pardmetros asociados ala plata, En ol caso del espectro caleulado utilizan-

dos para simular al

inl es laode

da i
cubo es de A =110.592. El otro espe
la representacion espectral (RE). cuipleando ana malla cuadrada con el mismo mimero de
clementos. Aungue ambos espectros son en general semejantes. presentan diferencias en la
estrictura del pritner neiximo locad en torno a0 A = 38007, en donde el espectro de DDA

aproxitmacion de dipolo disereto el mimero de dipolos N emple
tro Mmié cadenlado por G. Ortiz atilizando el método de

muestra un solo maodo micntras que el espectro de RE presenta dos. Esea diferencia se debe
T oque fue de 1000 w0 partir de los cuale
nenera ol espectro de Qext. Cotno yaoanencionimos, si an espectro presenta tnitehat estenetira
resulta necesario calenlar anainayor densidad de puantos para anoentar la resolacion de di-
ne la desventagja de amnentar tanbicn el tiempo necesario
specto a las

a la cantidad de puntos ealeulados con DS

cho espectro. sin cmbargo esto ti
para realizag o) cilenlo. Las ditnensiones de oste enbo de Ag son iy pegreias o
a. en dicho régimen electrostitico,

tongitudes de onda de la laz incidente, Coto consecucnci
L extineion se compone escncialmoente de la absorcidn. De tal manera que o quie observaimos
Lro obtenido con

onancias de absorcion. Zn el espoee

N1

en los espectros de la Fig. L son L
DDA obscrviunos gne sobresalen dos inodos de absorcion. el primero en torno a A = 380mn y
i de menor

ol sepgundo en A = A00r, micntras que ol espectro de RIS mestra dos imnodos
altura en A = 370w y A = 350u0m. Para longitndes de ondae mcnores o 3500m: [ estructara
que se observa en el espectro se debe a las teasiciones inteabanda en v Ag. Este espectro de

de

aleublido pari un cubo contrasta con el espectro caleulado para una ested
. gue aungie no lo pre Latnos. tiene un solo
r ki RE es que en principio la resola-
o5 Opticos utilizando

Qext (Qabs)
misias dinensiones y del misino mate

plasmon de sapervfecie. La principal ventaja de cipl
b clel espectro es mayor. Sin cmbargo. solo es posible ealeular espec
pequeiias que l;

Ly representacion espectral silas particulas son sncho n
ondasincidente, es decir lan R solamente esaitil en Lo aproximacion cunsis
as de Qext. Aumbos corresponden a un cubo de oro

rico de Ia onda incidente es

En L figura L 15 mostramos dos espe
595 (lado ! = 9.59nm ). 2] campo olé
Lrica con i que caracterizamos

de radio efectivo a,.p =
poerpendicular s una de las earas del cubo. La funcion dielé
1 por la ceuincidn .1 con los paritmetros del Au. En el espectro
wlos

il oes Ja deseri
zando i aproximacion de dipolo disereto el nimero de dipolos N empl
ro fué ealculado por G. Ortiz utilizando

al ate
caleulado utili
parasitnular al eitho es de N=110.692. el otro espex
clhinétoda de la representacion espectral (RE) con una malla coadrada con el misimo niitero
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IFigurva L 1Ay Gradicinnmos la Qext como funcion de la longitud de onda para nn cubo de plata

e D.Gum de lado. 121 canpo incidente es perpendicular & una de las caras de dicho cubo.

ructura, los

e clemnentos. En conteaste con el enbo de plata, cuyo espectro tiene mis o

cspectros ealenlivlos conn DDAy RIZ coinciden muy bien. Las dimensiones doe es
cithica son muy peqgueias compiaradas con a longitud de onda de la luz incidente, de tal
tos de

i particila

todit Ia estractara del espectro de extineion se debe duicianente a los ofe
parece una estructuri muy ancha para longitudes de onda
$H]

farma que
absoreidgn. En el espectro de Qex
compredidas ecntee Los 20000 y tos 000, esta estructura ticne sn origen on la excitac
n el detalle de

e plastnones de superficie 3 en las transiciones intrabaneda las cuales bor
.en torno a A = 530w se observa un niiximo local gque

wociado al modo de polarizacion uniforme. Lu

los modos de superficie,. Adem

0.

correspotde al plasimon de superficie
longitudes de onda mayores s GO0 1 absorcion decrese haciendose easi cero. o contraste
con ¢l espectro de Qext para an cubo de las misimas dimensiones pero de Ag (Fig. 4.14), el
{iciencia de extineiéon (absorcion) mchio menor que ladel enbo de Ag.
+ no son distingnibles

citho de An tiene una
s dde (e presenta i estruetuara en donde los modos de superfici
os de Qext de los enbos de Ag y Au nos perniite
sociado un espectro de extincion (absorcion)

vl La compavacidn de los espeec
una de estas particalas tiene

L Dicha estractura rellej

alirmar que cadi
cOon Ut estraetira caracters
tiin hechas, pero tianbicn la forma de Tas parctd

el comportamiento del material

ulas, en este caso cubos cayo lado

del enal «
wide [ = 9.590um.

o In tigura 1.16 y 4,17 cadeulamos, en la aproximacion de dipolo disereto, la eficiencia de
i longitud do onda A para cubos de

extineion Qext. v de absorcion Qabs. como funcion de
lizaw pariu itn cubo de radio efectivo ap.p = 500 ( lado

Ag inmersos en vacio, El cilonto e
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Qext
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Longitud de onda 2 [nm]

1ho de An

mo funeion de la longitnd de onda para un ¢

Figura 2150 Graficunos: i Qext:
cuyo ladoanide 9.Gmm. 1 campo incidente os perpendicular s una de las caras de dicho enbo.

ctri

I = 8059111 ) y un cubo con g,y = 150nm (I = 241,790 ). La funcidn di Ll

utilizamos para caracterizar o dichos cubos os I obtenida experitentalmmente por Jhonson y
sponde aanediciones hechas sobre Ag-bulto, Esta funcion dieléctriea no
feulas, Cada cubo es aproximado por un

Chiristy[B7]. ¥y cor

o de las pi

incluye L correceion debida al tan
5.752 dipolos, Su ta tigura 4,16 se observa gue sunbos espoectros de Qext pre
ativiunente agudos para longitudes de
mo. En ambos espoectros,

cntan

wrreglo de

con varios modos re

aeteristic

una estrircatra ea
onda A iy luego uan modo m

SIHave que es o e

para langitudes de ondie A 3100000, se observic una estroactara ancha y un aninimo. aanbos
lox s transiciones intrabanda en la A Bl espectro de Qext del cubo con a,p = 50nm
muestra cuatro nodos locadizados en A = 3500, A = 3700m, A = 385nm y A = 4d15num.

tos son modos

L IT) se deduce que

Observanedo el espectro e Qabs corvespondicnte (19 .
v qgue se excitan en las caras del eabo. Laego.

‘ reion debidos o plasiones de sapertic

‘o de Qext se observa uma estroctura mds snave, que para el caso del cubo de
irmo en A = A50um. y que al atunentar el tanano de la particnia
A que para el cubo de a.p = 1500

cn el espe

e, g o= S Liene snon

serecorre o longiticdes de onda mayores, de tal man
G200m. Estos nuixinmos en la extineion se deben ala
La estructura

itho esta on A =
dente v la Inz dispersada por ¢l cubo, por lo que o
n. Sn el espectro de Qabs para un enbo de a,.
idn debidos o I excitacion de plasmones on la

L posicion del g

interferencia entre Ia luz inc
sponde ol dispersic

e tnterferencia corr
notre

1odos de absor

1530 se obs
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N=65,752 dipolos

Longitud de onda A [nm]

Figura <.16: Graficamos la eficiencia de extineion Qext para dos cubos de Ag, el primero de
ellos con un radio efectivo de 50mm. El otro cubo tiene un radio efectivo de 150nm. El campo

incidente es perpendicular & una de sus caras.

superficie del enbo, estos modos estan localizados en A = 340nm, A= 370num y A = 410nm.
Tambidén observiunos un pico muy pronunciado alrededor de A = 720';{1'&‘91 cual no tiene
una explicacidn fisicn y se debe a la falta de convergencia en ¢l cilculo de DDA. La falta
de convergencin en este caso os resultado de utilizar In funcién dicléctrica de la Ag, la cual
wiva y iy grande para longitudes de onda grandes y al hecho de que con N=G5,752
paracion entre dipolos es de d = 0,012nmn, tres veces mayor que la
lio efectivo de 50nn, lo cual vulnera la capacidad de DDSCAST

O8I

dipolos la distancia de s

« correspondiente a un 1
de calenlar la absorcién correctiunente.
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== 50nm
seee- mm1500m
3.5 Cubo da Ag.

. N=85,752 dipotos.

Qabs

. Longitud de onda 2 [nm]

Figura 4.17: Graficamos la cficiencia de absorcion Qitbs para dos cubos de Ag, cl primero
de ellos con un radio efectivo de 50nm. £l otro cubo tiene un radio cfectivo de 150nm. El

ciunpo incidente es perpendicular a nna de sus caras.

4.4. El esferoide.

En esta seceion estudiamos el siguiente sistema fisico: un esferoide, caracterizado por una
cierta funcion dicléetrica, el cual se encuentra inmerso en el vacio estando sujeto a la accién de
un campo clectromagnetico con veetor de onda k paralelo o perpendicular al semi-¢je mayor
del elipsoide. En la primera parte de esta seccion analizamos ¢l caso de esferoides cuyas

ones son pequeiins comparadas con la longitud de la onda incidente. Comparamos

ditnens
los resultados obtenidos al usar la aproximacion de dipolo disereto y el cédigo DDSCA'T. con
los resultados qque se encuentran en el contexto del formalisimo de la representaciéon espectral

1cién

{RE) y con los encontrados ¢n el contexto de lo que atunos anteriormente la aproxi
clectrostatica para un elipsoide. Calculiunos ademiis una serie de espectros para esferoides
de plata (Ag) cuyo radio efectivo va de los 50nme a los 150nm. Debido a que no encountraumos
maiio no fuc posible presentar

en la literatura espectros para particeulas esferoidales de este
una comparacion, sin emmbargo los resultados presentados arrojan luz sobre el tema por lo

aital creemos necesario presentarlos.

A continuacidn iniciamos ¢l estudio de un esferoide prolato con dimensiones muy pequeiias
comparadas con la longitud de onda de Ia luz visible. El principal objetivo es comparar los
ultados obtenidos utilizando la aproximacion de dipolo discreto y el cédigo DDSCAT con
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—=-e= Aprox Cuasiestatica
Esfercide Au: 12.632 dipolos

[}
2.0 Iy 8,=2.89 nm. € (| al semi-eje mayor
1.5 -4
B
S 1.0 ~

0.5
TN —

0.0+

T T v T — T ——————
200 300 400 500 600 700 800 800 1000 1100
Longitud de onda 2 {[nm]

Gralicinnos la n-lu iencia de extineion (l«- nun oxl‘«'ruuln- prolato de Au. Bl radio -
mi-cje mayor. Comparanos los

Fign
efectivo ex de 2.89mny ol campo incidenta es |).Il'dl(‘|() al

resultados obtenidos con RIZ. DDA » AC

('lll:lLl(lll aspectral

1

Jos resultados que se encuentran en ol e 1o del formalismo de Ly
1o por CG. Ortiz y con los encontrados on ¢l contexto de lo

(1112) con el programa elabo
que ete el capitulo anterior thunamos In aproximacion clectrostiticn para un elipsoide y e
n claborado con este fin: 2] estudio se realiza
»menor de 32 1L el
e o dicho

sna en for

Ineron ealenlados con un prog
sobre nn esferoide prolato con una razon del semi-eje mayor
Vreene y ol nimero de dipolos cmpleados para apre
I namera qgue l.n distancin de separacion entre dipolos ex de
122000 ¥ dav cdel sani-cje menor

il seri-

llill I'I'l‘(' Vi N ll,, = 2
tle s e N=12.632, [De
Zuan, por lo que L longitad del semi-of
St odicléctrica gnue ntil oS Pt caracterizir o este
Au-bulto con b correccidn de taunano y los pardmetros ya mencionados anteriormente. Bn
S mostarmos ol espectro de Qext para ol esferoide mpo
oS ouna gy buena concordauinein entre las

Cayor es ode

sferoide os L del

e b, L fune

ido enando ol «

Iy fignra
olis

yor. La que

senti-cje n

es paralelo al
distintas aproximaciones.

En b figara 21019 seoame
ii-cje atayor del esferoide, Los resultados de DDA y RE

ra ol espectro de Qexe pero pina ol o en ol cual ¢l canpo es
2 ticnen una may

v (AC) p

perpendicnlar al s

buena concorvdancia, ol espectro caleualado e |: ST

stproxin
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0.20 4 RE
«---+ DDA
a—==Aprox. Cuasiestatica
0.18 4 Esferoide Au: 12,632 dipolas
RS a,=2.89 nm. E _|_ al semi-eje mayor
0.12
=
13
O 0.08
0.04 4
0.00

~ — —— —
200 300 . 400 © 500 . 600 700 800 90D . 1000 - 1100
Longitud de onda A [nm)

wlervoide prolato de An Bl racdio

e extineion de un

Fignea 1190 Gralicamos la eficienei:

s cles 2.8 y el campo incidente es perpeadicalar al seni-ejo mayor. Cotpanrainos

ofeetiveo o
los resndtaudos ohtenidos con RIE, DDA y AC.

¢ menor que lade los otros dos espec

L s estractura pero saoaltara es ligerame
hitnenes de Lias particulas no son exactinente los mismos, v gie
ivo micntras

Lsto se debe o gue on los v
en ol caso de DDA el volhinnen de Ta particnla se define a través del eadio efec
aque en b aproximacion caasi-estitica ol volumen se define a través de los semi-e)

sy or

v omenor. Thuanbicn readizamos caleulos para otros elipsoides de mayor tanafio pero con
que al

Ly ondsima forma » aumigquee no preseataremos los espectros oblenidos, podaoamos de

antentar ol tamano de los estoeroides el inico efecto que se observie en los espoectros de Qext,
anentar i altara de los modos,

ves el de ine

obtenidos en la aproximacion electros
Micnteas que en el caso de los espectros obtenidos con DDA dichias resonan
icion a longitudes de onda mayores.
X tincion Qoext para tn o

s se hoween nnis

anchas v desplazan ligeraente su pos
atlamos dos espoc
[0, La direccian del eampo incidente es en un caso paralela al
ros

woide

Lros de eficiencia de

Ko lafignea .20 ¢
prolato de Ay innerso en v
‘or v on ¢l otro perpetcliculiar o este. En la figora .21 mostramos dos espe
Gndel campo incidente es en

de Qext parie un esferoide prolato de A, de nuevo la dir
un caso parilela al semi-cje mayor y en el otro porpendicular o dicho eje. Ambos esferoides
nouna razon de semi-ejes mayor o menor de
trici que utilizamaos

s simulbaron con N =12.632 dipolos y tie
30 1ol radio efectivo de ambos s .y = 2890, La funcion dielé
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E _I_ al semi-eje mayor

1 --v++ £ || al semi-eje mayor
10 - Esferoide de Ag: 12,632 dipolos
aef=2.89.nm

8-

6 -
= ]
]
(&1

a -

2+ :

o N o

11— T v T v ~—— ——T v
250 300 350 400 450 500 550 600 650 700 750 800
Longitud de onda A [nm]

wforoide prolato de Ag con radio efectivo de 2.89nnt.

IFignra 1,20 Graficaanos la Qoext para an
ET catupo incidentes os on un caso paralelo y en otro perpendicnlia al sx;tili-vju mayor dal

eslieroide,

para caracterizar a oestos esferoides es en ciuda caso la del bulto con:la corveceidn de tamaiio
1las elipsoidales minestran una

resprectivi, Conto se ve en las figueas .20 y 4,21 aanbas par
Iar, en

terno. Eu parti

resonancia principal para cada nns de las orientaciones del campo
de absorcidon muy aguda paura ol caso
lizav it A == 4750, Para

Ly IFig. 1,20, ol elipsoide de A annestea tna resonanc;
de un campo externo By, paralelo al semi-aje mayor gque se loe
var, s¢ observit una resonancia de absorcion

saoade un B, perpendiculae ad semi-eje n

cuya estraerura es mds anclae con npa intensidad diez veces anenor que a del modo ya

on torno a4 A 2> 340w, La estracturi gque se observie para

mencionado, v oque se localis
Tongiticdes de omdic menores 030000 o5 debida biasiciunent

I Ap. .
I da Fig. 121 o que se observie es gqne el esferoide de Au presenta una resonaneia de

a las transiciones intrabanda en

s mayor, dicha resonancin

v oaguda pariv el caso de un B, paralelo al semi-c
Si E;,. os perpendicular al semi-cje mayor, lo que aparece os

absorcton n

1A == GOOswin.
acan una estractara nnts ancha y de menor altuen localizada en torno o A ==

lizi

TN resoniae
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E _{_ al semi-eje mayor
----+ E || al semi-eje mayor

Esferoide de Au: 12,632 dipolos
2.0 aef=2.89.nm
1.5
g 1.0
o
0.5~ ERRT,
00

T T - T N 1
200 300 400 -~ 500, 600 700  soo 900 1000
“ Longitud de onda % [nm] SR

Il camnpo ine uln-ml-s osen llll

exliroide, . L

5200, 120 .umlms CAsON, E“..-II ¥y .L il seini-uje mAyory aparece
-os it 500 1 cual se deba pr ing I|J.l|ll|l

je mayor soe¢ observa

1ite atransicione

aplanada i longitides de ondi meéno
intrabandn on el A, Bn ol ensodel espectro para el cual By, ] al semis
ambicn una resonancia de absorcion ot A o= 270000, attngiie suestractoara esta iy diluida

os de las

en la estractara orviginada por las transiciones inteabandas Al observare los espoc
sulta elavo que la prineipal conteibueion a Qoext se debe a laexcitacion de
localizacion, ancho ¢ intensidad depetde tanto de la geometein

nras L2000y 0210

tig,
e plissindn de superficie enyi
speciticn de cada particala como del material del cnal esta hecha, Tanto para el esferoide
ion o Qext os In dael plasman de super

de Agl comno para el de Aa. la principal contribue
atiginado por an campo externo paralelo al semi-cje mayor de dicho esferoide prolato.

1
tnayor al sermi-eje mnenor de
cpleados para aproximar o dicho eslt
et e dipolos es de o = 2.1, por lo que la longitad del semi-of
on dicléctrica e uti

o

oconeluir es
)y de dipolos

wlio efectivo o8 .y = S0nme y el nin
oide os de N =5G,559. La distancia de separaciéon
jo mayor os de 2079wy

3: el

ta del semi-cje menor de 6930, La Dane oS parie ciaraceh
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este esferoide es la de Ag-bulto ya descrita [57]. En la figura 4.22 calculamos los espectros
de Qext y Qabs para el caso en el cual el campo incidente es paralelo al semi-gje mayor.
En ¢l espectro de Qext se observa que para longitudes de onda A < 3256nan, aparcce uua
estructura ancha y que culimina en un minimo. Una estructura idéntica pero de menor altura
aso del espectro de Qabs, estailtima debida a transiciones intrabanda en

se observa en el
Ia Ag. Luego. para A 2 326num el espectro de Qext nmuestra tres miiximos locales localizados
an A 2 360n1n, A == 4300w y A == GGOnin, ¢l 11ltimo de éstos con una anchura mucho mayor
que Ia de los dos primeros nriximos. En ol espectro de Qabs se observan dos resonancias de
absorcion localizadas en A 2= 360nmn y A =~ J430nm., la primera de ellas se debe al plasindn

de superficie asociado al modo de polarizacion uniforme y es del doble de alturan que la

ales s

unedi. Ambas se localizan en las miismas lougitudes de onda en las ¢

los dos primeros nuiximos locales en la extincion. De tal forma que podemos afirmar que el
iterferencia entre

miximo en ol espectro de Qext e se locadiza en A =~ 660w, se debe ala
ol catnpo incidente y el campo dispersado por el esferoide. esta estructura de interferancis
et ticune

es debidaidnicaunente a i dispersion. Mientras que ol resto de la estractara de Q
sion. Tenemos entonces que para longitude

una cotnponente de absorcién y otra de dispe
onda A S 475, las resonancias de absorcion debidas ala excitacion de modos de superficie

5 de dispersion.

estan acompanadas de resonance
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Esteroide de Ag: 56,559 dipolos
° 1 E 1| sl somi-sje mayor
aaf=SOnm

Eficencia Q

T T T —r ¥ ———T v
250 . 300 . 350 - 400 ‘450 ... 500 550 - 600 650

“Longitud de onda A [nm]

J
750

Figura 4.22: Geadicamos la eficiencia de extincion y- de absorcion de un csferoide de Ag de
SUnme de radio efectivo. Bl cainpo incidente os paralelo’al semi-cje mayor.
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4.5. Paralelepipedos.

a seccidn estudiamos un sistema que consiste en un paralelepipedo, caracterizado
L4 sujoelo

por una cierta funcion dieléetrica, el cnal se encunentra inmerso en el vacfo y es
a la accién de un eampo electromagndtico con vector de onda k paralelo a alguna de sus
. En particular, estadiamos dos sistemas: paralelepipedos caracterizacdos por una funcion

ones.

can
dicléetrica de Drude y paralelepipedos de paladio (Pd). ambos con las mismas cimer
El estudio se lleva a cabo con dos oriemiaciones distintas de las caras el paralelepipedo

o al vector de onda k y a la direecion del campo eléetrico E de L onda incidente.
mos ol estudio de un paralelepipedo con dimensiones inny pequer
ricit que utilizamos pa

respoe

A continmacian int
comparadas con la longitud de onda incidente. La funcion dieldé
acterizarlo es la de Deade con una treenencia de plasima lw,, = deV v un factor de amor-
ey, Lios lados de dicho paralelpipedo widen 4, = 7.48nm. 1, = 7,431
B3 20, En la tigura 4,23 cal-

tigunamicnto y = 0.0
¥ o= 20T o que equivale o tener un radio efectivo a,.p =

nein de absorcion Qabs para dicho paralelepipedo orientado de dos formas

culivunos la efie
Hndel gje z Les decir E =£,,

diferentes respecto ad campo incideant
y tiene un vector de onda k =4, El espectro con la Hnea continua (
1, micntras que ol espectro con la linea punteada (— — —) corresponde

v s6lido rect-

ol enal estaen la direce

) corresponde ala

orientacidn £, =1,
a Il orien on 34,
angular fmdé de N =1.125. En ambos
localizado en A =~ S810nme y una estructura secundaria con cinco resonancias de
locadizadas on A = 3T0mre, A 22 3900, A = 5500, A =~ GO y A = G5S5nm. Sin cmbar-
absoreion. La altura de la

1,. Bl miuncro de dipolos empleado para simular ¢
pal de absoreidn

pectros encontramos un modo prin

absoreién

go. aunbos espectros se diferencian en las alturas de los picos o
in principal para la orientacion 34, =/, ={, es aproximadamente de 3/-0 la altura

resorratie
de Lumisia resonancia para la orientacion 1, =/, = 3!1,. Esta situacidn cambia a longitudes
onancias asociadas a la orientacion

de onda menores o 6000, en donde Ta altura de las e
31, =1, =, es aproximadamente ol doble de Ia altura de las resonancias de absorcion pars
ir. un paralelepipedo con las caracteristicas mencionadas
o a

cion 4, 32, Es de
ar absorcion o longitudes de onda menores si el
s de wenor area mientras gue la situacion se invierte si ol eampo incidente es
i que en principo os posible distingir

Iav orient.

paral

wunpo incide

nta n

pres

i de sis el

1
los espoec
presentaunos los resultados, realizamos este mi
efectivo a,p = 1.Tnm. con la misma funcidn dicléetrica, las mismns dimensioues relativas y

encontramos fué un

s e mayor drea, Esto pruet

adde las ca
ntes de una misma nanoestructura, Aunque no

dos o orientaciones dile

alelo a

rOs asoe
no estudio con un paralelepipedo de radio

o i sus caras. Lo g

mpo incidente respe
ar en la estructura de resonancias, con la diferencia de que para
a posicion del modo principal de absoreion se desplaza a

on A == 760nan.

tiv misma orientacion del ¢

comportamicnto iy sin

este radio efectivo (a,p = 1,Tum),
lizandose

una longitnd de onda menor lo
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1,=15,4,=5, 1=15
i85, [=15,1=15
Paralelepipeda, 1125 dipolos
¢ de Drude: w, xd4eV, y=0.02
a,=3.2nm

E=E,. k=k,

Qabs

T B ,‘ T - ,’ - T
400 T .-600 #7800 - 1000

tongitud »ﬁe onda A [nl‘T’I]“ : .

[Figura -1.23: Graficunos la eficiencia de absorcion Qabs para dos orientaciones diferentes de

un paralelepipedo de 3.2nn de radio ofectivo.: El paralelepipedo estid caracterizado a través
de una funcidn de Drude.

TESIS CON
FALLA DE ORIGEN




arcmos ann paralelepipedo de paladio (Pd) con radio efectivo a,p = 3.2nm.
ica que empleamos fue obtenida experimentalmente por Y. Boreztein{G2].
= T.d48nm. I, = 743w y I, = 2.49nm, su ori-
1, ={, 3¢,. El minero de

Ahora estud

La funcion dielé
Lox lados de este paralelepipedo iiden £,
on Gn respecto aun sistema coordenado con gjes
dipolos cpleados para simlar al paralelepipedo es de NV =1,125. En la figura .24 calen-

n.s ot

Liunos Ia eficiencia de absorcion Qabs para dos orientaciones diferentes del campo incidente
linea continua (---) esta asociado a un ciunpo incidente E paralelo al

E. Bl espectro con la
cje 2. es decir E =
incidente paralelo al gje y. esto es E =£2,. En iunbos casos el vector de onda k es paralelo al

ohserva en atubos espoectros es nna estructura nay ancha con una resonancia

. El espectro con la linea punteada (— — —) corresponde a un campo

eje e Lo que
ada en A == 2500, sobrepuesta a esta aparece e resonancia secundaria,

principal locali
de menor alturi. localizada cn A == 3300, Luego, 1a absorcion decae ripidamente en ambos
vdel Pd oes i que determina la anchura de de {os modos de ab-

ro de Qabs con poca estructura dotallada.

os. La funcion diclde
sorcion. lo cual en este caso resilta en un espaoe
Sin embargo. es posible distingairv los espectros asocindos a distintas orientaciones dol cianpo
do. PPara el caso en el que E =/, la absorcion

incidente I sobre ol solido rectan
. Esto es de esperarse ya que Inorvientacion del paralelepipedo

sunpo incidente E =£. cncuentra una superlicie miis
so en el cual E =5,

es mayor que cuando B =/
os o =1, = 31,. de tal forma que el
mpo incidente que en el ¢

an del ¢

en la dire
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...... E
Paralelepu;edo de Pd (exp. Y.B)

1,=15, /=5, 1,=15, N=1125 dipolos
a,=3.2nm, k=K,

0.4
2 0.3
£
(=]

0.2

0.1

oo . e LT

v T — T - —
250 500 750 1000 " 1250 1500

Longitud de onda’a [nm]

Fignra J4.2.0: Graticianos I eficiencia de absorcidn Qbas para dos orientaciones diferentes de

un paralelepipedo de Pl con un radio efectivo de 3.2mm.
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4.6. Cilindros.

absoreién para un cilindro de Ag inmerso en

sidn calculamos cspectros de
cncuentra sujeto ala aceion de un ciunpo electromagnético con vector de
de sus caras planas. Estudiaimos los casos en los cnales la razén del
jt menor es mayor que uno, et cuyo caso hablamos de cilindros, y
cuyo caso hablamos de discos.

Zn SO
ol vacio ¥ que se

ralelo a ung

onda k pi
setni-cje mayor al somi
azon mencionada es menor que uno, en
de absorcion de ambas estracturas.

vde absoreion de nna estructura con forma cilindri-

el caso en el enal la
re

Sonaneli

O PRranos l
A continuacion estardinmos la eficienc
i en vacio y sujeta a un ciunpo incidente con vector de onda k paralelo a ana de

i inmers
rico incidente es paralelo al eje del cilindro. En la tigura -4.25

ud de onda A del mpo inci-

shs caras planas, el campo ¢
alenlamos dos espectros de Qabs como funceion de 1
El espoctro con la linea continna (—-—) osta socindo a una estructurva cilindr
yor a semi-cje menor igual & r = a/b = 2. El otro espect,
o con una razon de semi-oje

mayor a semi-cje menor igual a ¢ = 0.5 y a la caal Hamaremos “disco™. Ambas particulas
VO wp = Hnrn, y ostin caractorizadas

a long
doente, ica con
una razon e scmi-cje ne
Ia Iinea punteada (- - =), corresponde 2 una estrnctura cilindric

O, Con

ticnen o} mismo volumen definido por un radio efe
Lrica de i Ag-bulto [57]. En es
tanafto. El espectro que corresponde al cilindro con
sonancia de absorcién mny aguda localizada en
modos de superficie localizados en

LVHCNLE 05 Dece-

Lric

¢ Caso, aungue or

por Ia fuancion diel
aretnos la correecion de

sarii, no anpl

una razon de semi-cjes o= 2, tiene una v
A o= (500 y una estructura secundaria con otros tre
wm y A 2= 480nmn. El espectro aso
uperficie localizados en las longitudes de onda A = 335nm. A

s modos de
D0nsr. 150 ambaos casos [a estructura aplanada que aparece en A < 3200 os debida
tin local-

fabanda de In Ag. Los modos de absorcion en el
de onda menores que las longitudes de onda en las cuales se localizan
veces mayor que ¢l modo
-

wlo al "disco™ tiene nna estractura
GSran

A= 3dbmmne. A >~ 375

con ty
VA
alas transiciones int.

"disco™ e
izitclos en longitnde
los modos de saperficie del cilindro, cuyo modo principal o
Esta situacion se origina debido @ que el campo incidente E enc

principal en el “disco™
trav una superficie inds elongada y con menos bordes en el caso del cilindro gue en el caso
Lingir entre los espoectros asociados i

Finalmente, resulta claro que es posible dis

del Tdiseo
alles de su geometria.

nanoestructuras que se diferencian en los de
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1 Cilindro : r=a/b=2
16 - -+-+- ‘Disco’ :r=0.5
Estructuras cilindricas de Ag.
14 - N=15,632 dipolos
4 a =10 nm.

Qabs

T T T T T -~ 3
400 450 500 550 600 650 " 700

Longitud de onda A [nm]

in doe absorcidn de dos estructuras cilindricas de Ag, ambas

Figatra -1.25: Graliciunos la eficien

con un riclio efectivo de 10um.
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4.7. Tetraedros y piramides.

En esta seccion calculiunos espectros épticos para un tetracdro y para dos “psendo-
de base cuadrada. 21 primer sistema. consiste en un tetraedro de plata (Ag)

piriimices
inmerso en el vacio sujeto a la accién de un campo electromagnético con vector de onda k
sus caras, 1 otro sistema que estudizamos en esta seccidén  consiste on

perpendienlar a una de

nuna ” psendo-pirdaimide”

e un material earacterizado por una funcion dieléctrica de Dnrude
¥ que se encuentra inmeoersa en el vacio, Dicha ™ psendo-pivimide” estd sometida a la aceidén

de un
partir de nn cierto mimero de esferas colocadas
Dichas esferas conticnen cada una, una determinada cantidad de dipolos.
En la figura -1.26 caleculamos las oficiencias de extinciéon y absorcion de un tetvacdro de
= 50un. El campo cléctrico incidente E es

en la direceion de uno de sus vértices. El

caunpo incidente E. perpendicular o su base. Cada ~ psendo-pirdmide”™ se constraye a
'n un arreglo semcjante al de una pirdmide.

plata inmerso en vacio, st radio cfectivo es de a.p

paralelo a una de las caras del tetraedro y apunt:
mintero de dipolos empleados para simular al tetracdro es de N =19,735. Lo que se observa
en la fignra 4.26 s que el espectro de Qext tiene, para A > 3200, s picos de extineion
Aados en Ins longitndes de onda A == 335um. A =~ 363nm, A = 390num. X = A30nm.

SHTHuen. L estructara que aparece a longitudes de onda menores a 3200m
neion

Toeal

A= ATHunm y N ~

nsiciones intrabanda. Como pnede observirse de Ia compa

se debe |t camoente ot
cutre los espectros de Qext v Qabs, el espectro de oficiencia de extineiéon Qext estd dominado

por la absorcion en la region de longitudes de onda comprendida entre los 330nim y 45011,
Poero, para longitudes de onda mayores a 4500, ol espeetro de Qext esta dominado por In
dispersion, 2n todo ol intervalo de longitudes de onda para las cuades calenlamos Qext y
mcin entre la absorcidn y la dispersion. Sin embargo, Ia absoreion

Qabs, existe una compet

vor qne la dispoers

n o longitudes de onda menores a 450nm. En la estructura del
espectro de Qabs se observia un pico muy agudo en torno a A = 620, dicho pico no ticne

un origen [ se cdebe ad raido numdérico.

A continuacion presentantos una serie de espeetros de eficiencia de absorei
stmide inmersa en el vacio y la cnal estd sijeta a la accidn de
widente 2, perpendicular a sn base. Esta estructura psceudo
colocadas en un arreglo
forman

n y extineidn

debidos a una pseudo-pi

un ciunpo olectromagnético
a partir de un cierto mimero de esfe

piramidal se construye
rectangitlar, de tal forma que ascemejan una pirdmide. Cada una de las esferas que
T conticnen s vez una cantidad determinada de dipolos, la

Las " pseudo-

la "~ pscuado-pirdinide’ ctial s

w que forman el arreglo. La razdon por la cual es
as se debe a que este es el tipo de blacos que

la aisma para todas las ex
pirdunides” estan formadas o partir de esfe
es posible construir empleando ol formalisimo de Ia Matriz-T. La funcién dieléetrica que
MHOS PDara ¢ v estructura es la de Drude con una frecuencin de plastia

= 0.2w,. Eu la figura 4.27 mostriunos dos

util
hw, = el y oun factor de amortignamiento y =
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Q de extincion

----- Q de absorcién
Tetraedro de Ag.
a,~50nm, N=49,735 dipolos.

Eficiencias Q

T T T Y
250 3(’20 3;0 400 450 " 500, - 550 7

N 660 550 760
Longitud de onda A [nm)

FFigura .1.2G: Gralisunos las eficiencias de extincién Qext y de absorcién Qabs de un tetracdro
de Ag de 50mn de radio efectivo.
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espectros de Qabs, el espectro con la linea continua (——) corresponde a pscudo-pirdmide

con TxT esferas en la base (cuadrada) y tiene cuatro pisos. de tal manera que el siguiente
feras y el dltimo por 1 séla esfera.

feras, el signiente por 3x3
= 40nm. El espectro con la linea punteada (-

piso esta formado por 5x5 ¢
El radio efectivo de esti estructura ©s dey
una pscudo-piriinide con 5x5 esferas en la base y con tres pisos, su radio
30n. Ambas pseuado-piridmides son simuladas con N =17.,000 dipolos.
saddios efectivos diferentes para estudiar como se refleja
ros tienen una estractura muy ancha

- =) es el de

efectivo es de a,.p
Comparamaos estis o
Ia evolucion del tamaiio en el espectro. Ambos espoc
dominada por unia resonancia de absorcidn que para el caso de la psendo-piramide con
ey = A se localiza en A = 6501, desplazandose ligeramente a una longitud de onda

= G1Smm para ol caso en que aep = 30nm. En mubos espectros se adcanza a

nenor A=
a estructura de modos secundarin y may diluida, que aparece a longitades de

sLructuras con

distingir
onda menores a GO0, A longitudes de onda mayores a los 70000t también se observa

ion en ambos espectros el cual se desplaza a nna A mayor

al menos uan modo de absor
Sstit estructura de modos de absorcion moy anchos y que se

para ol caso de aep = d0nm.
zado en la funcidn de Drude, el cual

traslapan se debe al vidor del aanortigiaamiento & atd
es relativaimente grande, Sabomos que la absorcion que presenta un material es proporcional
o parte imaginaria de su funcion dieléetriea . En la funcion dieléetrica que empleamos
patra carac stas pseudo-pivimides, la parte imaginaria diree relacionada con
v o5 de magnitud considerable. De tal manera que el espectro de Qext esta dominado
. tal como se ve en la figara 4.28, en la cual comparamos dos espectros

ament

por la absore
de Qext y Qabs parn nna est
actualinente podemos generar un arveglo con un ndmero arbitrario de esferas gue formen una
s. Sin embargo, el cédigo DDSCAT tience ciertas

uctura piranidal con a.p = 40, Resta mencionar que

tructura pirinidal como las agni presentads
limitaciones para trabagjar con arrveglos grandes, ya gue requiere ser compilado atilizando una
uctura que implica trabajar con N 2 107
Ly cotputacional es muy demandante.

16n del espacio para colocar esta os

disarot
dipolos o sitios de red, lo enal desde el punto de vis:
Recordemos que DDSCAT utiliza aproximadaunente 1.04+0.61(Nger/1000)MB de memoria.

Si Ny oes del vroden de 107, necesitarizunos an espacio de 62,000 MB para alinacenar el
1 sistema

cjecntable de DDSCAT, lo que exeede sobradamente ¢l espacio de memoria de mt

e computo convencional.




Pseudo-p-rémldes
Drude wp=4eV, ga=0.2
N=17,000 dipalos

4.0+

3.5 -

3.0}

2.5+

2.0+

Qabs

1.5

1.0 4

0.5

0.0

200 300 4(‘)0 - 500 6&0 7!‘)0 BI‘!O 860 1000
Longitud de onda A {nm]

unides earactoer-

Q.ll)s para dos puuulo—pir

Fignra 4.27: Graficaunos I eficiencia de i\li\'or(.iol
s de dichas pirdiides .sou 40nm y 30um,

iziwlas por una funcion de Drude. Los eadios clectiv
ivamente. El campo’ cldetrico. incidente os pcrpcudlull.u ala |).u,c_(lu la pirimide.

respec
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Q de extincién
- @ de absorcidn

Pseudo-pirdmide: a_=40nm
a - Drude wosdeaV, g
N=17,000 dipolos

Eficiencia Q

— v ——— v ——— v
200 aoo 400 500 . 600 700 800 900 1000
Longitud de onda A [nm] i

nas laefi

sucia’ de’extincion y de absorcion de uua pseudo-pirdmide

IFigura -1.28: Gralic
tii caracterizada por una funcién dielectrica de

de d0um de radio efectivo. Diclia pirdinide
Drnde, el eampo incidente es ‘perpendicular’a su: bise,

TESIS CON
104 FALLA DE ORIGEN




4.8. Comparaciéon de particulas con diferentes geome-

trias.

En esta sececion comparamos algunos espectros apticos de particulas con geometrias difer-
‘ndas ticnen aproximadamente el mismo tamaro, es decir, el radio

entes. Las particulas compa
cquivaleate es el mismo y estan hechas del mismo material. Lo que buscamos es mostrar ex-
plicitamente como la geometria de cada particula influye en la estructura de su espectro,

6n, absorcién o

en las posiciones y alturas de los picos caracteristicos, sean estos de exti
hemos visto es

dispersion. Utilizarcimos particulas o nanoestructuras de plata pues como y:
tra nna estructura de modos de absoreién miis ri
tros de eficiencia de extinciéon Qoext de un enbo y una esfera.
v de extineidn de un toetracdro y un esferoide prolato. En am-

ay definida.

uno doe los materiades que mue

Primero comparamos los espy
Luego compariunos [a eficien
bas comparaciones ana de las particulas tiene bordes suaves, mientras que la otra presenta
tructura del espectro de Qext.

hordes agudos. Esto, cotmo veremos, se refleja en la os
Primcero connparamos los espectros de oficiencia de extineiéon de un cubo y una esfera.

dio efectivo de a,.p = S0, La funcion

Atmbas particnlas ticnen el mismo volumen y un
dicléctrica que utilizamos para carncterizar a estas estructuras es li de Ag obtenida experi-
hechiws sobre Ag-bulto

wentalmente por Jhonson y Christy[657]. que corresponde amedicione
mano. Bl mimero de dipolos empleados para simular tanto

¥ no incluye la correccion de
a la esfera, como al cubo es de N = 65.752. 2n ¢l caso del cubo la direccién del campo
rico es perpondicular 4 unit de sus earas, En a figura 4.29 compariunos los espectros de

nein de extineion Qext como funcion de la longitud de onda para ¢l cubo y la esfera

s mencionados. En dicha figura vamos que para longitudes de onda A < 3250 ambos
vy el minimo que se observan a estas longitudes

espectros son idénticos. La estructura ancl
s intrabanda en Ia Ag. Luego, el espectro de la esfern

360nn, y una estructura de interfegencia muy ancha

e onda estin asociados a transicion

miuestra un nodo de absorcion en A
cnyo neixiino estd en A = 400nm y que correspoide a la dispersion. En contraste, ¢l cubo

titestra cuatro modos de absorcidn localizados entre A = 350nm. y A = 4150, El médximo
de Ia estrnetara de interferencia del eitbo se localiza en A = 1500 y es de aayor altura que
I resonancia de dispersion de la esfera. Podemos decir que, en este caso, ¢l cubo muestra una
fera. Dicha estructura aparcece a

estriuctura de modos de superficie nuis rica que la de la e
longitudes de onda mayores que la respectiva estructura de modos de superficie de Ia esfera.

dn del cubo tiene una altura mayor, y cstd localizada en

Ademiis, I resonancia de dispe
nna longitud de onda también mayor, que la de L esfera.

A continuacién, en la figura 4.30. compar:unos los espectros de eficiencia de extincién de
racdro y un esferoide prolato. Ambas particulas tienen el mismo volumen y un radio
15nsn. La funcion dieléctrica que caracteriza a saunbas particulas es la de

un e
ofectivo de a.p =
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127 Esfera
- Cubo
10
‘ a,=50nm
N=85,752 dipolos.

Qext

T —
700 750

T v v T T v ~7 v
250 300 350 400 450 500 550 600 650
Longitud de onda A [nm]

Figura «1.29: Comparamos las eficiencias de extineidn Qext de un cubo'y una esfera de Ag.

Ambos ticnen un radio efectivo de 50mm.

Ia plata-bulto obtenida por Jhonson y Christy[567]. El mimero de dipolos empleados para
simular a mnbas particutas es N =~ 15,000, El esferoide tiene una razén de semi-cje mayor a
semi-cje menor de 3 1 y el ciunpo incidente E es paralelo a su seii-gje mayor. En ¢l caso
del tetraedro el ciunpo incidente E es paralelo o una de sus caras. Ya que las dimensiones de
adas con la longitud de onda de 1a luz incidente

sunbas particulas son muy pequeiias comps
el espectro de Qext se debe bisicanente a la absorcién. De tal forma que. en el espectro
de Qext del esferoide, se observan dos modos de absorcion localizados en A = 345nm y
4900, ol 1iltimo de dstos de una altura mas de diez veces mayor que el primmero. [En
la estrncturia del espectro de Qext del tetracdro es muy ancha y estid formacda
jantes, que se localizan entre A = 325nm y

A =
contriste,
de vartos modos de absorcidn con alturas scinc,
A = 550nmn. Distingiendose nn maximo en torno a A == 480nmn. En ambos espoectros. para
ructiri que se observan esta asociada la transiciones
De nuevo la particula con mids bordes: el

longitudes de onda A < 325nm la o
intrabanda y es semejante para ambas particulas.
tetracdro, nestra una estructura de modos de superficie mas rica, aunque de considerable
menor altura que la resonancia principal de absorcion del esferotde con bordes muis snaves. El
modo principal de absorcion de anbas particulas se localiza aproximadaunente en la misma

longitud de onda.
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249 Esfera
<=+ Cudbo
10 Ag
. . a_=50nm
N=65,752 dipalos.

Qext

T T 1
850 700 750

3(')0 3;0 460 450 5(‘10 B '5:"»0 660
Longitud de onda A [nm]

250

IFigura 4.20: Comparamos las eficiencias de extineion Qext de un cubo y una esfera de Ag.

Ambos ticnen un radio efectivo de 50nm.

Ia plata-bulto obtenida por Jhonson y Christy[57]. El miimero de dipolos empleados para
simlar aambas particulas es N =~ 15, 000. £l esferoide tiene una razén de semi-eje mayor a
semi-cje menor de 3 01 y el campo incidente E es paralelo a su semi-cje mayor. En el caso
del tetracdro el ciunpo incidente E s paralelo a una de sus caras, Ya que las ditnensiones de

ambas particulas son muy pequenas comparadas con la longitud de onda de la luz incidente
en ol espectro

el espectro de Qext se debe bisicamente a la absorcién. De tal forma que,

dee Qext del esferoide, se observan dos modos de absorcién localizados en A = 34%nm y
A 4900, ol diltimo de éstos de nna altura miis de diez veces mayor que el primero. En
cont. i el espectro de Qext del tetracdro es muy ancha y estid fornn
de varios modos de absorcion con alturas scmcjantes, que se localizan entre A = 3250w y

A = 850nm. Distingiendose un puixinmo en torno a A =~ 80, En ambos espectros, para
siciones

longitudes de onda A < 325071 la estructura que se observan esta asociada la trans
intrabanda y os semejante para ambas particulas. De nuevo la particula con més bordes: el
tra una estructura de modos de superficie mas rica, annque de considerable
: absorcién del esferoide con bordes s suaves, El

aste,  la estractu

tetracdro, mue
menor altura que la resonancia principal o
ion de ambas particulas se localiza aproximadamente en la misina

imodo principal de absor

Jongitud de onda.
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Esferoide (a:b=3) -
~~~~~ Tetrahedro

25 Ag, a,=15nm
N=14.722 dipolos

Qext

N T T - T T T T T - 1
©250 300 350 400 |- 450 1500, 550 . 600° - 650 * 700
' " Longitud de onda A [nm) :

Figura 4.30: Comparamos las eficiencias de extincion Qext de un csferoide prolato y un
tetraedro de Ag. Ambos ticnen un radio efectivo de 156mm.
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4.9. Dicroismo circular en camulos de Au.

En esta seccidn discutiimos la aplicacion de la aproximacion de dipolo discreto y el cédigoe
DPRSCAT para el estudio del dicroismo circular en ciinntlos o "clusters™ de Atomos. En par-
stnntlos de oro (Au). En la primera parte de esta seceidn hacemos
r (DC) ¥ su espectroscopialG3]. Luego. presenta-

ticubar, analizamos varios
nna breve explicacion del dicroismo circuls
nios los resultados que obtuvinos al estudiar algunos ciimulos de Augs y Auazg. Analizaunos
r ol cédigo DDSCAT para

scutintos la viabilidad de utili

los resultados encontrados y d

sitletlos de este tipo.
El dicroismo cirenlar (DC) es un fendmeno gue se observa cuando una cierta eantidad

dpticamente activa absorbe Inz de manera diferente dependiendo de si la luz

e minter
estid polarizada cireularmoente a la derecha o & laizquierda. Es posible obtener luz linealmente

izivda (LL1?) o triives de la superposicion de dos ondas cireularmente polarizadas (CP)

poli
cn sentido opuesto pero de igual amplitud y fase. De tal forma gue la proyeceion de las
ion de propagacion de cada una de estas ondas
a con

amplitudes en el plano perpeandicalar a la direce
1 dia comao resultado una onda linealmente polarizada, Si dicha onda LP inte
una estenetinra opticiunente activi, de tal manera que exista una diferencia en la absorcion
i la annplitnd de las componentes CPI? derecha y
proyectadas en el plano perpendicular

respecto i sus componentes CI2, es deci
CI? izquicrda es diferente. Entonces, las component
ala propagacion de las ondas CI? formaran una elipse en lugar de una linea. La aparicion de
roistno cirentar (DC) y es posible medirla experimentalmente
utilizendo un espectropolarimetro de DC. En general. si una estrouctura material presenta DC,
las diferencias entre la absorcidon para uni onda CP derecha e izquicrda son muy peqgueiias
sario medir la elipticidad

ta elipticidad es Hamada di

(< 1071, por lo que para hacer buenas mediciones de DC es nece
des I onda resultante con una precision mayor a centésimas de grado. El discroismo circular

os funcion de la longitud de onda, ol andlisis de un espectro de DC puede proporcionar

ructura de una muestra.
istales metdlicos, asi como las de ciimulos o

sticas del conjunto de electrones

acidn sobre i«

infor
Las propiodades dpticas de distintos nanoc

cle

clusters metilicos, se deben principalmente a las cars
de los orbitales de la banda de conduccion. Bs decir, se deben a los estados electrénicos

que estin delocalizados o triives da In panoestructura del metal{G4]. Cuando el didametro de
luce a un tamaiio del orden de la longitud de Fermi del metal
acion de los niveles orbitales de energia resulta muy importante
onada nanoestructura. Por

Lilico se

i nanocristal e
{~ O.5rn para Au), la cuanti
N ticne profmndas consecuencias en la respuesta optica do
ciemploo la actividad eatalitica y electrocatalitica puede mejorar enormemente en el cnso de
surgir abruptamente como en el caso
efectos electrépticos no lineales[65].

amern

i, 0 puede

metales que ya presentan actividad cataliti

del Aud taunbién puede dar origen a laaparicion de fuertc
Esto pucede ser utilizado en diversas aplicaciones como la construccion de distintas pruebas
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caloritdticas y seusores.
Las propiedades dpticas de un ciimulo metitlico estin determinaclas por
ostructiura de red del metal, asi como por su forma. En el caso de pequefios nanocris
A o de ednmilos de An de entre 20 y 200 dtomos existe evidencia [6G] de que es posible en-
contrar estructiras e presentan cierta helicidad. En estudios recientes Shaaff' y Whetten[GG6)

utilizando dicroismo circular encontraron una fuerte actividad éptica en distintos aitimulos

la simetria de la
stales de

de An de entre 20 y 40 dtomos. En esta seccién utilizamos DDA para estudiar el dicroismo
familias de evimutos de Au. Lo que hacemos es calenlar la diferencia

ular en dos de est
entre In eficiencia de absorcién Qabs cuando dicho ciimilo esta sujeto ala aceién de una onda
CP-derccha (Qabsg) y In Qabs en el caso de que In onda sea CP-izquierda (Qabsg,), dicha

a formada

diferencia es funcién de la longitud de onda (o la energia). La primer familia es
por tres erimulos, cada uno de 38 dtomos de Au (Augg). La segunda fanilia est
por cuatro ciimulos, cada nno de 28 dtomos de Au (Augg). Las posiciones de los
cada una de estas estruetaras fue calenlada por Ignacio Garzén[67] combinando algoritios

a formada
Atomos de

gendticos y potenciades de mnchos cuerpos para realizar las optimizaciones globales de estas

estructuras, ademias de hacer cileulos de primeoeros principios con la teovia funcional de la
densidad para confirmar ol ordenaniento de la energia en ol minimo local. En este wrabajo
para constriiv un “blanco™ o dispersor parn DDSCAT. Dicho

utilizaanos dichas posicio
¢ construye de la siguiente forma: colocamaos una esfera en la posicion de cada
salculamos la eliciencin de absorcion

dispersor
dtamo y le asignamos an dipolo o cada esfera. Luego,
o a la accion de una onda con pola

cuando ol crimulo estid suj
luego aitiurdo la oncda tiene polarizacion circular izaguicrda. Después,
de estas eantidades (Qabs,y—Qabsy ). dicha diferencia es muy pequetia, del orden de 1079, por
lo que fueron necesarios algunos canbios en ol cadigo DDSCAT para obtener esta precisién.
La principal desventaja de DDSCAT consiste en que primero es necesario generar una caja’
contiene nna red. Sobre estos sitios de red se
sion del dipolo,

wion circular derechia, y
hacemos la diferencia

s, dicha Teajs

cusdrivda de dimensiounes fi]
colocan s esferias, enidando de que el centro de eada esfera, es decir, la pos
uacion implica escoger cuida-
distintas

ion asignada. Esta

coincida con el sitio de red y Ia posic
mente una Ceaja’ adecuada y dificulta
A que para cada orientacién diferente es neces

sobr

unente promedios

lizar correc

los

rio reacomodar

orientaciones de an ciamulo, y
laws esferas en dicha Jia't. Puesto que la "eaj
de referencia LF ya referido y gue utiliza DDSCAT, no siempre se puede garantizar que
al cambiar (rotar) la posicion del arreglo de esferas, los centros de éstas coincidan con los
L. De tal forma que las posiciones de los dipolos no siempre coincidirin con

" que contiene ala red estd lija en el sistema

sitios de L o
nes correctas de los dtomos. Para solucionar este problema trabajamos on una
cilla de DDA, la cual todavia presenta algunos problemas de convergencia,
te tipo de ciimualos. Resolver

liws posicio

version mny s
cinos que puede r

sultar may titil para el estudio de es

RIS RITTIRIANGIS
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ol problema de calenlar correctaunente el DC sobre ciimulos con diferentes orientaciones es
importante ya que las mediciones experimentales de DC se realizan sobre muestras en las
los critnulos se encuentran suspendidos y no tienen una orientacion determinada.

En la figura 4.31 cileulamos la diferencia Qabsz—Qabs, como funcién de la energia en eV
para tres evimulos o elusters de 38 ditomos de Au cada uno. Bl radio efectivo de cada eitintlo es
paracion entre atomos cercanos o dipolos es de d = 0,141nan.

de aey = lran y la distacia de se
La funcidn dieléetrica que utilizaunos para el ciileulo de la polarizabilidad e, es la del Au
obtenida experimentahnente por Jhonson y Cristy[57] con una correccién de tamaiio utilizan-

do los siguientes pariinetros: Jiw, = 8,55¢V/, para el caso de cimulos de Augg la vélocidad
s. Los

de Fermi os op = 1,13 x 10%mn/5, para el caso de Augg utilizamos vpe = 1,19 x 10%mn
tran seitad de dicroismo cirenlar, la diferen-

citmulos de Augs con ctiguetas ge y cf no mties
cin Qabsp—Qabs, = 0 en el rango de energias que estudiamos. El edmulo con la etiqueta
al de dicroismo cirendar, la cantidad Qabser—Qabs,;, 72 0 y muestra una
aen el rango de ene s decir, las estracturas de

al proseitae nean s

ias referido. b

cier cterd
los aiinulos de Ange con ctiguetas ge y et no tienen helicidad. mientras la estructura con
analizar directauncente las posiciones

queti at sitiene helicidad, esto adenids se conlirma
da ciinmlo. Eu la figura 4.32 observiunos que las ¢
iguetadas como i, gl ga y ab presentan una sefial
una

atro estracturas de la

de los dtomos de ¢
fiunilia de ciimulos de 28 atomos de An,
de dicroismo cirenlar, en todas la cantidad Qabsp—Qabs,, 52 0y cada aiimulo nues!
cstructuri carateristica en el rango de energins estudiado. Estas cuatro estructuras tienen

cierta helicidad, de nuevoe, esto se confirma al analizar las posiciones de los dtomos de cada
cinmitlo. Bs importante notar ¢ue dicha helicidad se observa en ciertas direcciones especilicas
1t oricntaciones de cada ciimulo. La helicidad es una propiedad geométrica que presenta un
cierto sistema, de tal manera que es posible calcularla utilizando la estructura geomdétrica

de eada aitmiulo de At Coimo hemos mostrado la aproximacion de dipolo discreto puede ser
Lan ciertas nanocestructuras,

de gran utilidad para caleular el dicroismo cirenlar que present
informacion pucede resultar vele-

3

tales como los eiinmulos mencionados de Angs y Atnas. B
viunte para estudiar el crecimiento y la preparacién de mmestras de diferentes nanoclustel

metdlicos quirales.,

Para concliir esta seccion discutimos brevemente  Ia posibilidad de utilizar la aproxi-
macion de dipoloe discreto para el estudio de nanoengranes y nanomotores como los prop-
nestos en 1997 por ¢l Dr. Don W. Noid del ORNL([G8]. Distintos grupos experimentales en

varias partes del mundo trabajan en la construceidén de este tipo de motores alimentados por

un laser[GY]. Este tipo de nanoestructuras ticne formas muy variadas y estan formadas por
algunos cientos de dtomos que pueden ser de diferentes tipos. En el contexto de la aproxi-

macion de dipolo discreto es posible simular sus formas y calcular sus espectros de absoreién.
i para monitore

ibilidad de utilizar algin tipo de espectroscopia opti

IZsto abriria la pos
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a 4.32: Graficamos la diferencia Qabsgz—Qabs, como funcién de la energia en ¢V para

TESIS CON
FALLA DE QRIGEN

Fig
cuatro ctinulos de 28 sitomos de Au cada uno.

11




fabricacion de dichos nanomotores y tal vez sn funcionamiento.

4.10. TUn sistema dispersor formado por dos esferas.

s en la actualidad es el del cileulo de propicdades dpticas

Un problema de gran intdé
de nanoestructuras con geometrias arbitrarias, soportadas por un sustrato[70]. El estudio
de sistemas de nanoparticnlas soportadas ha concentrado el esfuerzo de distintos grupos de
icas de estos sistemas, asi como

investigacion debido a las muy interesantes propiedades f
por sus posibles aplicaciones tecnolégicas[49]. En particular, el conocimiento detallado de las
propiedades épticas de una particula sobre un sustrato puede ser utilizado como una her-

ar asi sistemnas de nanoparticulas
imiento

ar los espectros dpticos y caracteri
ciGn de sistemas nanoestricturados y los procesos de cr
acterizacion precisa de la forma y ¢l tamaidio de

ritnienta para interpre

soportadas{71]. La fabri
e peliculas delgadas requieren de nna eq
licl 1 gue los distintos tipos de espectroscopias dpticas represen-
tan una herrami swrdcter no

vo y a la capacidad de realizar n
tiin determindas por su respuesta al caunpo loeal. En los

s particulas, De tad mane
mta de gran atilidad para estudiar estos sistenmias debido a su
rliciones in séite. Las propicdades opticas de ana

destruc
nanoestructura sobre un sustrato es
pritneros intentos por describir lis propiedades épticas de estos sistemas la interaccién «de
daf{72]. Luego, la presencia del sustrato fue inclnida

I particinla con ol sustrato era despre
considerando dnicamente la interaccion dipolar de la particula con su imdgen {73]. Sin cm-
batgo, el cileulo de la interaccion de una particula de tamafio finito con su hmsdigen requiere
Distintos autores han incluido estas interacciones

£

L incelusion de int ceiones multipolares
pero la complejidad miimeriea de este problema restringe notablemente ¢! mimero de in-
sarvia para deseribir el sistema, lo cual a su vez restringe este
s especificos [T4]. Por otro lado, en el contexto de la
saleu-

5 1O

teraceiones multipolar

tipo de estudios 4 unos cuantos sistemns

lizado algunos esfuerzos para poder
incion y disp

aproximaciaon de dipolo disereto o DDA, se hanor

opticas tales como eficicencias de absorcion., e sion

Lar distintas propiedad
e nanoestrueturas soportivdas. Sin embargo los resultados disponibles en la literatura se
Hwmitan a analizar algunos pocos casos de nanoestructuras soportadas con geometrias may
les como un esferoide metiilico sobre una mica [75]. Aunque en la aproximaciéon de
stualmente simple incluir la interaccion de una particula arbitraria

sitnples,

dipolo discreto es conce
sobre un sustrato, también aparecen una serie de dificultades de Ias cuales hablaremos con

uiis detalle y que complican substancialmente la inclusion del sustrato. El simple heclio de
fiar sobre un codigo tan complejo y extenso como lo es DDSCAT es un factor que debe

traby
» en cuenta puesto que anngue el formalismo para incluir el sustrato es relativamente

tomats
stmiple, s implementacion en términos del cddigo no lo es.
cion plantenos detalladamente el problema de la inclusion del sustrato ati-

L NUC

En «
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ando el método de imdgenes y como primer paso estudiamos un problema muy sencillo

1i
pero que ilustra algunas de las difienltades y limitaciones que encontramos al trabajar con
ccion entre particulas. El sistema sobre el cual traba-

DDSCA'T. sobre el problema de inte
jeunos estid formado por dos esferas del mismo radio. con funciones dieléctricas distintas y

cin . las cuales estin bajo la accidon de un campo eléetrico incidente
clichas esferas. La funcidn dieldéetrica de una de las esferas depende

separadas i ciorta dis

paralelo al eje gue une :
de Ia funcion dieléctrica de la otra. Este problema, annque simple, fue de mucha aynda para

¢l problema inds complejo de una particula soportada, ademséis de gue los resulta-

dos obtenidos muestran de mancera clara la magnitud de la interaccion entre particulas como

Mmncion de la distacia que las separa.

4.10.1. La inclusién del sustrato.
icas depositadas sobre

Como ya mencionamos, los espectros dapticos de particulas me
1 por la presencia de un conjunto de resonancias. La loealizacidn
cas como fisicas

nn substrato se caracterizi
» la forma de estas resonancias depende de las propiedades tanto morfolégi
1w dependen de las propiedades i

cas del sustra-

el sistema. Por ejemnplo, dichas resonance
to ya quo la particula interactiia con las cargas inducidas en él, dependen también de la
1 entre las distintas particulas sopor-

distacia entre la particula y el sustrato. La interacci
tadas taunbidén resalta importante, especialmente en el caso de una gran concentracion de

partic

A continuacion planteiunos el problema de la inclusion del sustrato utilizando el método

do imigenes, Primero recordemos que la aproximacion de dipolo discreto cousiste en colocar

al conjunto de NV dipolos individuales on los sitios de una red ciibica, cada dipolo se encuentra
en la pasicion r; y ticne unna polarvizabilidad 7. De tal forma que la polarizacion inducida
la interaccién con el campo cléetrico local, es decir:

P;=W;

en cada dipolo es resultado de

“Eoe(r;),

on donde Ey,,., para ol caso de particulas aisladas tiene dos contribuciones, una debida a la

n cel caanpo incidente y otra debida al campo de radiacién del resto de los NV — 1

ibimos ¢l campo local como Epuo(ry) = Eqe;. tenemos entonces que :

raliae
dipolos. Si «

Hi

Bioc,i = Binci + Euaipi.

En donde By, ¢s ¢l eampo incidente en la posicién i debido a una onda plana y Eyp.i es cl

mpao de radigcidn-del resto de dipolos dado por:

Euvipi = _§A' RER TESIS CON
FALLA DE ORIGEN
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cn donde AP es la contribucién al campo eléctrico en la posicién ¢ debido al dipolo en la
posicién j. Este término esta dado por la siguiente expresion: ’

riy
APy = S %y % (riy < Py)+ (4.2
J
i = 3riy(riy - P}
w/ec con e la velocidad de la luz en vacio; »;; = —ryly

ara § #£ i, y en donde & =

rij = rp—rj.
Ahora, si el sistema consiste de varias particnlas metilicas en lasuperticie de un substrato
ie de contribuciones adicionales: El campo

plano. entonces el campo local Ey,. tendri una s
E,.r.i- ¢l cual provience de la vefleccion por la superficie del sustrato del camnmpo incidente.
n. ¢l campo Eg.,. que se origina en el conjunto de dipolos que formman a las otras
ccidn entre particulas, ademas del campo E, i, el
Al manera

‘Paunbi
particulas y que es el término de inte
na por la interaceion del conjunto de particulas con ¢l sustrato. De
:l campo local se puade

cual se ori
que en el caso miis general de un conjunto de particulas soportadas

eseribir como:

Erori = Einei + Buaipi + Erepi + Botroni + Eaubini- (4.3)

En donde

Ereri = FlaEgexp(K'- ;). (4.4)

Eotrand = — E APy,
T

EBautng = ~ Z AjjoPje.
J° .

icnte de Fresnel Fj o ya sea para ana polarizacion incidente

125 decir B,.p; incluye ol coeli
pavalela o perpendicular a la superficie del siustrato, el vector de onda del campo reflejado se
denota por Ky Ey es el vector de amplitud de Ia onda incidente. En el caso de E e, 1 siina
stuando los dipolos ue

es sobre los dipolos que forman a todas las demads particulas, exc
forman a la particula 4, este término incluye la contribucion al campo local de todas las demqds
v eileular el término que corresponde al efecto del sustrato Eunl; 5 necesario

particulas, Ps
recurtit o una aproximacion inspirada en el modelo clidsico de cargas imagenes[43]. El término
e et Egpori ¥ Eaunsi ticne nna estructura semejante a la de la

1ciones ue acabantos de presentar son adecnuadas en general

de la forma A P; que apar
cenacidn 4.2, El conjunto de ¢
para desceribir a un conjunto de particulas metilicas en vacio y sobre un sustrato. Aunque

0 no lo

es posible generalizarlas para tomar en cuenta particulas inmersas en un di
6n que reduce considerablemente las difi

TESIS CON
FALLA DE ORIGEN

ultades

harcmos cn este trabajo. Una siimplific

114




téenicas para calcular el campo local es la de considerar un régimen diluido, de tal manera
que ol término Egros,i se desprecia y el término E, 4. considera iinicamente la interaccidn
de una particula con el snstrato.

Conro una aproximacién para calcular E,uu.,i es posible utilizar ¢l imodelo clisico de
cargas inigenes. La idea bitsica consiste en modelar al sustrato, sobre el cual se encuentra
una cierta particula con forma y tamaiio determinados, como una particula imagen. En este
widn inducida en el sustrato se origina por un conjunto

madelo el campo debido a la polaris
de momentos dipolares imagenes. Es decir, el momento dipolar P de la particula sobre el
= (¥}, 4. 2j), da origen a un momento dipolar

sustrato y que se localiza en la posicién rj
imagen Pj. en el sustrato, el cnal se loealiza en la posicion rf = (x5, y,, —=2;). De tal forma que
ribir & las componentes paralela y perpendicular del momento dipolar imagen

s posible esc
on términos del momento dipolar de la particula y de la funcién dieléetrica del sustrato £,u04.

de 1o siguiente manera:

Exubs — 1
P =——""2" Py, 4.5
i PPl (1.5)
Eputn — 1
Plo= "2 _1P,;.
LT e+ 10

be correctamente el comportamiento del momento dipolar

reunciones 4.5 dese
ninos de momento dipolar de la particula, suponiento que esta se encuentra

2] conjunto de

imagen en té
aen vacio. Bs posible generalizar dicho par de ecuaciones para el caso en el cual la

» encuentra inmersa en un medio con funcién dicléctrica €,,.4. de tal forma que,

inter

particn
si definimos un pardmetro de contraste f. como:

fo = —Soubs = Ewmed
c =TT "
Esubs + Emed

las ccuaciones 4.5 pueden escribivse de la siguiente fornuw
Pljo= fePy y Pljo = ~f:P4;.

Restan observar que, para ¢l caso de un momento dipolar perpendicular a la supoerficie del
sustrato ¢l momento imagen en ¢l sustrato tiene lIa misma orientacion que el momento dipolar
que lo genera. Mientras que si el momento dipolar es paralelo a la superficie del sustrato ¢l

momento imdgen tiene una orientacién contraria a este.

4.10.2. Interaccidn entre particulas: Dos esferas.

Como ya mencionamos, es posible preparar arreglos periédicos de particulas idénticas

colocadas sobre sustratos tanto dicléctricos como metilicos. El campo local sobre una deter-
origina en las distribuciones
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to de particulas en la presencia del sustrato. Sin embargo. en

de carga inducidas en el re
sistemas diluidos la interaccidon dominate es Ia de la particula con el sustrato y es posible
despreciar i interaccién entre particiulas, Aunque en general la distancia entre particnlas
o8 GsLAS Se encuentran tan cercanas entre si que
entre cllas. De tal manera que, resulta nmy (itil
asi

on un arreglo es variable. en muchos cas

resulta imposible despreciar las interaccione:
estudiar a guiee distancia entre particulas su interaceion deja de ser despreciable y poder
ién lo que entendemos. a esta escala, por un végimen diluido.

on esta formado por dos esferas del misimo

ACOLAr CON IAYOr precis
21 sistema fisico gque estadiar
raddio, con funciones dieléctricas distintas y separadas una cierta distacia =, las cuales estin

HI0S ¢N esta sec

bajo lasiecion de un campo eléetrico incidente perpendicular al eje gue une a dichas esferas.
s esferas depende de la funcidn dieléetrica de la otra. Esta
Cepaprs ¢ donde a C le

La funeion dicléctriea de una de Qs
dependencia entre las funciones dicléetricas es de la forma: €.y
stricas,

Hamarentos el contraste entre unbas funciones dield
distacia = de sepa-

125t problema, samnegue conceptualmente simple. permitio estudiar 1
15 v determinan a partir de que distancias I interaceion entre esferas se

ricion entre esft
e, asi como manera en que la estroctura de dicho

. Ademats, resultd rouy il para esclan T
cidn cntre nna esfera con su esfera

o del s

reflein on ol espeetro Gpti
espectro se anodifica cotno funcion de esta distanc

I diferencia entre la interaccion de dos esferas y i inte
nndgen.

e Mo figorea 4.33 caleulanos ol espectro de eficiencia de extinciéon Qext como funcion de
L Tongitud de onda para un sistema formado por dos esferas de radio a.p =bmn cada una
mpo incidente es perpendicnlar al

Seep. Bl ci

Lo distancia de separacion entre ellas es de z

a gue lunaremos esfera

riciv €,.,p1 de

cje que e los coentros de las esferas. La funcion dield
[oes una funcion de Drude con nua freenencia de plasina faw,, = Jdel y un aanortiguamicento
s de I otra esferin ea,p2 tione un contraste € = —0,773
1 un cambio no sdlo ¢

7 = 0.02w,. La funcion dieléet
P Eenpe = =0.7732,.p1. Esto se refleja «

con respecto i Seapp. o8 doc
v nagnitud sino tunbién en la direceion de los momentos dipolares inducidos en la esfera

2 respecto a los inducidos en Ll esfera 1 En dicha figura mostramos dos espectros de Qext
calenlados colocando primero nn dipolo on cada esfe ) ¥ luego 45,881 dipolos en cada
tna (- - -}, con esta nltima cantidad de dipolos tenemos ya una muy buena convergencia de
L solucidn manérica de DDSCAT. Cabe mencionar que una aportacion a DDSCAT (ué Ia
de noditicar ol eadigo para que en el feras. la funcién
divléctriea de cada una pudiera ser diferente de las demss. En aumbos espectros de Qext

aso de tener blancos con mchas o

se observa un modo de absorcion asocido a la exitacién de un plasmon de superficie del
Sn nniforine en cada esfera y en ambos espectros se
diferencian entre si

tema, IBs s ¢l modo de polariz
tocaliza en la isma longitud de onda A = 5400 Los espectros s

hisicinnente en la altira de dicha rosonancia de absorcién. Ahora, en o caso de colocar un
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—_— dipola c/e.
45,881 dipoios c/e.

! ELE a_=5nm c/e, k|X, E]|Y.
z=5a_, & lo larga de
<, Drude wp=4 eV. ga=0 02
254 <0773 ¢,
204
1.5
=
&
o
1.0+
o5
00
200 200 a0 500 s00 700 800

Longitud de onda 2 [nm)

stema formado

IPigira <1.33: Caleulivnos Qoext como funcion de la longitad de onda para un

15 de Smin de radio cada una, la distancin de separacidén entre cllas es de 25nm.

par dos esf

dipolo en cada esfera es posible interpretar al sistema como un sistema esfera (dipolo)- esfera
q). Sin cmbargo, esta interpretaciéon ya no es posible cuande el niimero
sra ex mayor. Esto se debe a que DDSCAT acopla entre si
wfera imidgen pueda ser considerada como tal, los

g}

itndgen (dipolo img
de dipolos que simulan a cada os

tos dipolos de cada esfera y para gque Ia
dipolos que la conforman deben de estar acoplados iiniciuncente con los dipolos de los cuales
soninkigen y no entre si, ademas de que el canpo incidente no debe de actuar sobre clos. A
wdo este problema, durante el tiecmpo que duro este trabajo, no
la extension y complaejidad del eddigo

pesar de tener bidn earacete

M posible desacoplar entre si los mencionados dipolos
e DRSCAT fucron ol principal obsticalo. Sin etmibargo, realizamos una serie de inportantes
te problema.

SVILIICES (I TOS Ged v oo dn solucion de

En la figura L.30 mostramos la eficiencin de absorcion Qabs para un sistema formado por
idente es perpendicular al eje que une
una funcién de Drude con fiw, = 4eV

dos esferas de radio .y = S cada una, el campo in
los contros de las esferas, La fancion dieléetrici ., 08
vy = 0,02, adeinds goepe = — 0,773 00 g Bl mitnero de dipolos en eada esfera es de 46,000.

lae.y en cada caso. En

La distancia de separacion entre esferas Supey, 2 =20.5 y =
spectros qua corresponden a una distancia de separacion

dicha ligurae observiumos que los ¢
entre osferas de 2 =5a.p ¥ 3 =2a,; son casi idénticos. Mientras que el espectro asociado a
un z =la,y , aunque presenti una estructira setmejante a lia de los dos casos anteriores, se
cncuentra desplazada o ana longitud de onda mayor (A == 570nm) y tiene nna imenor altura.,
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2.2

. €, 1Y
¢, Onue wp=4 aV.7e0 02wp
=073,

Qabs

600 760 800
; . Longitud de onda a [nm]

B na formado por dos esferas de Snm-de radio.

Figira 1.34: Caleulamos Qabs para un s
vitriatuos 1a distancia de separacion entre dichas esfe

muy débil ain cuando se cencuentran a un

< decir, lainteraccion entre las dos esferas ¢
=2d,.z, de tal manera que dicha interaccion no se refleja en el espectro de
ando las esferas se cncuent.

distancia de =
ion. Esta interaccion adqui "
ade 2z =la.p, sin embargo el espectro de Qabs sigue conservando la estruc

ahsor yor intensidad

una distance
e un solo modo, aungue s ancho y con nna altura menor.

acle absorcion Qabs para el sistema

IZn la figura 4.35 mostramos dos espectros de eficien
separacion entre las esferas de 2 =05,y 2 =0.1a,.g.

ancia do s

ya mencionado, pero con la dis
Lo que se observa en ambos casos os que con
estructura diferente a la de un sélo modo. Ahora, cuando = =0.5n.p, I interaceién entre

enza @ aparceer en ol espectro de Qabs nna

s tiene el efecto de comenzar a desdoblar el espectro, de tal forma que se observa una
¥ una resonancia de

resonancin de absorcion en torno a vua longitud de ondin A == 540nm
niayor intensidad localizada al rededor de N 2 580un. Para ol caso en el enal las esferas se
=0.1a,z, ¢l espectro de Qabs muestra claramente dos resonancias
mencionado
3

acerean auna distancia de =
e absorcion, una localizada en A == 540nm y que correspond
imado de polarizacion uniforme. La otra resonancia de absorcion, de menor altura. sc despls

»en la posicion al y

a una longitud de onda mayor localizandose en A == 7307, La interaccion entre esferas
ion cuando las esferas dAn muy cercanas

a ser distingible en el espoectro de absor

comiens
entre si, esto es o distancins $ omenores o la,p. St pensamnos de nuevo en ol problema de

ino que toma en centa la interaceion de una particula

muchas particnlas soportadas, of té

118

TESIS CON
FALLA DE ORIGEN




164

1.2
1.0

Qabs

0.6
04

0.2+

Longitud de onda a {nm}

Figura 41.356: Calculamos Qabs para un sistemna de' dos esferas de Sum de radio cada una y

que se encuentran may cercanas entre

con el resto y al cual Hamamos Earras e el conjunto de ccuaciones 4.4, puede despreciarse
amenos que el sistema sea muy denso y las distancias entre particulas sean menores o del
orden del tamaidio de estas.

Tiunbién resulta interesante estudiar como se rvefleja un caunbio de contraste entre las
funciones dieléetricas de las esferas en el espectro de absorcidn del s ma. Esto es, nos
ble es la interaceion entre esferas a un cambio de contraste C. En

saber que tan sey
lenlamos 1a clicienci

intoeres:

a de absorcion Qabs como funcion de la longitud de onda
adio a,.p = S cada una, separadas una distacia

Lav figara 1,36
para un sistema formado por dos esf
2.y sujetas ala aceidn de un campo incidente perpendicular ad gje que une los centros de las

itricit Eeapy de I

s co

esferas. Bl mimero de dipolos en eada esfera es de 50.000. La funcién dield
esferie 1. es la del potasio modelada a traves de una funcion de Drude con una fecuencia de
plasina fiy, = 3,8¢V” y un amortignamiento 4 = 0,105w,,. La funcién dicléctrica de i esfera

2 esta dada por a2 = CSenpr. Para el caso de un contraste entre funciones dioléctricas de
S = —0,773 calenliunos la Qabs para dos distancias de separacion entre esferas: =z =0.5a,
y 2 =0.0la.p . Para ol caso de un contraste entre funciones dicléetricas de € = —0,516 Ia

separacion entre esferas os de = =0.01a,.p . Lo gue se observa en la figura 4.36 es que para un
= —0,773 y una distancia de separacion entre esferas 2 =0.5a.z, ¢l espectro

contraste de C =
e absorcidn presenta un sélo modo localizado en la longitud de onda A == 3851, A pesar de

que las esfera se encuentran nay cercanas entre si. lo que se observie os nna sola resonancia
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zw0Sa, C=-0773
- 2ze001a, C=0773
-z=00la, Ca-0.518
Esferas saparadas & 10 Qo de X
#,250m c/e E,__ paraielo 8 Y

«.” Onucis wp=d BeV, 1=0 Twp
«=Ce,

354

Qabs

T v T T T —— "
250 EL aso 400 4s0 s00 550 800
Longitud de onda a [nm]

un sistemn de dos esferas de 5umn de radio separadas nua

Figtira -1.36: Calculaiimos Qabs pare
adistancia z y cambimnos el contraste entre sus funciones dieléctricas.

eier

8. Sin embargo. si

acion uniforime de ambas esfers

de absorcion asociada al inodo de polar
reducitmos la distancia entre esferas a2 =0.01a.z, ¢l espectro de Qabs se desdobla en una
dos en las longitudes de onda X =2 3950

estructinra con dos modos de menor altura, localis
stura con dos resonancias de absorcion es Ia isma suin cuancdo

M A = A35numn. Esta estr
unos el contraste entre las funciones dicléetricas haciendo € = —0,516 y manteniendo
feras de 2 =0.01acz. La sensibilidad de los espectros de Qabs a caunbios

cianb

stnae distancia entre
en el contraste entre funcidnes dicléctricas es muy pobre, los ciunbios en dicho contraste
AS SC CNHCUCHLTAN Y Ce

parecen no afectar I interacceion entre esferas aun cnando &

ot

A o Largo de esta seccion determinamos la distancia de separacidon entre dos esf

ceion cutre ellas se ve reflejada en el espectro de absorcion, tambicn

pavtiv doe lacnal Taing
estudiamos by nemera en gue la estructura de dichos espectros se modifica como funcion de

la distancia = de separacion entre esferas. Ademads analizamos la sensibilidad de los espectros
tricas, encontrado que son muy

de absorcion a cianbios en el contraste entre funciénes diel
poco sensibles a dichos cambios. Los resultados presentado en esta seccién muestran de
manera clara la magnitied de la interaceién entre particilas como funcidn de la distancie que
ricas utilizadas para

las separa, asi como en funcion del contraste entre la funciones diclé
r paso para estadiar

caracterizar a canlda particala. Este trabajo constituye an prim sternas

1mis complejos comno lo son sistemas de particulas soportadas sobre sustrato.

te sentido
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los trabajos de C. Roman[76][77] sobre esferoides soportados en sustratos fueron muy utiles
conto referencia a lo largo de esta parte del trabajo.
En ol signiente capitulo presentamos el resumen’ y las conclusiones.
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Capitulo 5
Resumen y Conclusiones.

IEn este trabajo cmpleamos la aproximacion de dipolo discreto o DDA para estudiar
de nanoparticulas aislivlas y que presentan distintas formas y tamaifios.

Y
icncias de extineion, absorcion y dispersion

propicdades opti
Utilizando el cadigo DDSCAT calculamos efic
as de difercntes formas eatre las que se incluyen: {a esfera.
acdro y la pirdmide. El rango e

pari un conjunto de par
ol elipsoide, el cubo, el paralelepipedo, el cilindro, ol
Las particualas varia entre algunos nandmetros y algunos cientos de nandmetros.
i de estas particulas depende de su

tamnadios de o
Analizatmos como la estructura de los osg
tiunafio y geometria, asi como con las propicdades del material del cual estin hechas.
Utilizando Ia aproximacion de dipolo discreto y ¢l cédigo DDSCAT encontramos que
tintos materiales tienen asociados espoc-
Ssto os, en

ros op

raracterizadas por «

I particulas simuladas vy
tros dplicos con estructuras que reflejan el comportamiento de dicho material.
acteristicas materiales de las particulas. Ademas,

los espoectros OpLicos se observan las o
probamos que es posible caleular adecuadamente espectros apticos de particulas con una
inguir no solo la forma, si no tam-

amplia gama de formas. En dichos espectros es posible di:
a respecto al campo incidente. Esto hace de DDA

hicn la orientacion de una nanoestructn
una herraanienta de gran atilidad para caracterizar particitlas pequeiias o nanoestructuras.,
Uuna de las aplicaciones prometedoras de DDA es en el estudio de ciimulos aténiicos ya que
permtite ealcular el dicroisino circular de un detorminado ciimulo. En este trabajo caleulam-
intos ctimnlos de oro. Debido a la flexibildad de DDA
ta para

os el dicroismo cireular (DC) de di

v arbitraria puede emplearse como herramie

para modelar nanoestructuras de fort
sleular propiedades dpticas de nanoengranes y en general nanomotores.

La aproximacién de dipolo discreto tiene como ventaja ser conceptualmente simple y
permitir ealecular ademds de la absorceidn, la dispersién de luz por particulas con dimensiones
mayores o comparables con la longitud de onda de la luz incidente. Esta es una ventaja re-
specto al formalisino de la representacion espectral (RE) o a la aproximacién cuasi-estitica

(ACE). En este trabajo probamaos que para algunas particulas metdlicns (Ag y An), de di-
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maensiones tan pequeiias conmo 50nm de radio, la dispersion es una componente fundamental
en los espectros de extineion de dichas particulas. En general, los cdlculos que realizaunos
1inos de las eficiencias de extincidn, de absorcién y de dispersion, de

son presentados cn
tal manera que en un fatnuroe sera posible la comparacién directa con experimentos. Tan-

bién. DDA permite plantear de forma simple el problema de inclusion de un sustrato y Ia
interaccion catre particulas, con la desventaja de que la complejidad y extension del cédigo

DDSCAT dificultan la solucidn de diclhio problema. Sin embargo, en este trabajo se planted de-

sidn del sustrato utilizando el metodo de imdgenes y se

talladamente el problema de la inc
HOn entre particulas (esferas) como Mincidén de la distancia que

ostudio el problema de interac
las separa, asi como on funcion del contraste entre sus funciones dicléetricas. Encontrando
.ema las distan-

siarse amcenos gue en el s

que [a interaceion entre particulas puede despre
cias de separacién entre particulas sean menores o del orden de los tamaiios de estas. La
pectros Gpticos, obtenidos con DDSCAT, a los cambios en el contraste
, los cambios que realizamos en dicho contraste

sensibilidad de los ¢
cutre funciones dieléctricas no es det

vinine

afectaur my poco la interaceion entre particnlas,

Los espectros Opticos obtenidos con la aproximacién de dipole discreto y el cédigo
DDSCAT tienen una fuerte dependencia del miimero de dipolos NV gue se emplean para
s0 da materiales caracterizados por fndices de refraccidn
encia de la soluciéon numdérica  de los

simular una particulin Para el o
ctiyn norma sea del orden de la unidad, la conve
espectros Gpticos que se obtienen con DDSCAT se alcanza con un nitmero de dipolos del
orden de 102, Sin cmbargo, para el caso de metales y semiconductores, o en general para
¢l caso en el cual la norma del indice de refraccion es muy grande respecto a la unidad,
v de dicha solucion demanda nn mayor mimero de dipolos para simular a la
%, es necesario un mimero de dipolos de entre 107

Iav convergenc
particula. De tal forma, que en estos cas
¥ 108%dipolos. También elaborainos un criterio que impone coudiciones sobre el mimero de
ulan en términos de la relaciéon: miimero de dipolos

dipolos necesarios para shimular nna parti
en la superficie a mimero de dipolos en el interior de la particula. Este resulté de mucha
sarios para simular una particula tomando

itilidad para estimar la cantidad de dipolos ne
anularidad en su superficie. Si las particulas ticnen espectros 6pti-

an cnenta los efectos de
cos con una estractura mny rica y detallada, el mimero de puntos que es necesario calcular

para que determinado espectro contenga una estructura de mmodos con suficiente resolucién,
para las regiones del mencionado espectro en donde se percibe mis
aunque paralelizar el cédigo DDSCAT no fue posible en el transcur-
sa del

debe de ser optimizado

estructura, Finalimcuate,
anpo que durd este trabajo, avanzamos claborando una caracterizacién prec

so del ti
problema de paralelizar dicho cédigo utilizando ¢l modelo de intercambio de mensajes y la

biblioteca MIP1 (Message Passing Interface) por sus siglas en inglés. Lo que resulto muy 1itil,
fue distribuir ¢! cillculo de un espectro entre los nodos de un cluster de computadoras Alpha
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y/o entre los distintos procesadores disponibles de dicho cluster. Este procedimiento aungue
no esti optimizado, rednee sensiblemente el edlceulo con DDSCAT de un espectro Gptico de
determinada particula.

En la primera parte de este trabajo se hizo un estudio detallado sobre nna esfera aislada,
lo ue nos permitié comparar los resultados obtenidos en la aproximacidn de dipolo disereto
xto de otros formalismos y poder asi validar los resustados

con los que se obtienen en el conte
de DDA, Especificamene comparantos los resaltados obtenidos con DDSCAT contra los
Estudiamos en detalle esferas de Ag y Si.

contrados utilizando Matriz-T y teorin de Mi
en ambos casos el indice de refraccion depende de la longitud de onda y su norma es mucho
mayor que la unidad, al menos en un cierto rango de longitndes de onda. Los efectos debidos a
s geomdtricas de la particula son muy pronunciados tanto en caso de la plata
ulas metilicas pueden tener una estractira mds rica
:ntar una fuerte absorcion

liws caracterist
camo en el del silicio. En general las part.
denodos normales que fas particalas idénicas ya gue pueden pre
as. Los radios de estas esferas

taban comprendidos

en unintervalo mny graonde de recien
entre los 50nn y los 200, encontramos que al ir anmentando el radio, comicnzan a aparecer
culados con Mie. Esto se debe

difercencias entre los espectros caleulados con DDSCAT y los ¢
aque en el caso de DPDSCAT ol niimero de dipolos ntilizados para simlar alas esferas, anngue
as esferas la distancin de separacién entre
50 do esferas

prande. permanccio fijo. Al avmnentar los radios doe
acion se b

e moenos refinada. Para el

dipolos d tambidn sunnenta y i diser
de Ay aparccen problemas de convergencin en la solucién de DDSCAT. Encontramos que

I convergencia de Ia solucion numdrica que encnentra DDSCAT depende esencialinente del
izaddos parac aproximar al dispersor, y en mucha menor medida de la

mimero de dipolos ut
cleccion del paiimetro de error fis yva que no se encontraron diferencias entre los espectros
caleulados con = 1073, /i = 1071 y h = 10-3, La falta de convergencina en los espectros
calenlados con DDSCAT s (recnente en particulas metdlicas y se debe a que la funcidn
1ot en la cual

A os nuy grande para longitudes de onda grades (ré;
no hay una b icia). En of easo esferas de Si. encoutramos que las resonanc
absorcion debidas a la excitacion de modos de estan acompaiiadas de resonancias
aves y anchos. localizadas aproximadamente en las
en el

dicléetricn gque Tas caracte
1L convergae

s de

tperfic

de dispersion. cnyos modos son ns
mismas longitudes de onda. En el estudio del cubo aislado primero tratamos el caso
cual las dimensiones de dicho cubo son muy pequenas comparadas con la longitud de onda
de la lnz incidente y cotparamos los resultados obtenidos con DDA con los obtenidos en
entacion espectrad (RE), encontrando una buena concordancia entre

u RE es que en principio a resolucién de un espectro éptico es

ol contexto de lar

smbos. L vontaj
mayor. ademsis de que el tiempo de cileulo es mienor. Aunque en este sentido, st tencmos

un espectro que se sospecha tiene mucha estructura basta con aumentar la densidad de
puntos calenlados por DDSCAT en dicha region. La gran desventaja de la RE respoecto a
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DDA es que en el estado actual de desarrollo del formalismo de RE, sdlo es posible caleunlar
espectros opticos si las particulas son mmy pequeiias comparadas con Ia longitud de la onda
incidente. Es decir, 1a RE es (itil en Ia aproximacion cuasistiitica, mientra que con DDA es
sién. De manera particular encontramos que el

posible resolver tambidén el probleima de cdisper:
cubo de Au tiene una eficiencia de extincién (absorcién) mucho menor que la del cubo de Ag.
ademits de que presenta una estructura en donde los modos de superficie no son distinguibles
con claridad, al contrario de lo que ocurre con el cubo de Ag. Al comparar lo espectros de
evidente que cada una de estas particulas tiene
tructura caracteristica que refleja.

Qext de los enbos de Ag y Au se hac
asociado un espectro de extincidn (absorcién) con una
tanto el comportiuniento del material del enal estin hechas, asi como la forma y tamadio de

las particulas. Luego, obtuvimos resultados para una serie de citbos aislados de plata, con
ros comprendidos eutre las 50nme y los 200nm. La solucion numédérica encontrada
nas de convergencia en la region de longitudes de onda A grandes,

radios efec

por DIDSCAT tiene probl

y sedeben a que la funcion dicléetrica de In plata es miny grande en esas longitudes de onda.

Sin embargo, ¢s posible encontrar soluciones sin ruido numdérico anmentando el niimero de

dipolos utilizados para simular al dispersor.
En la segunda parte ealculianos espectros de absorcion. extincidn y dispersion para dis-
acfo y gue estdan sujetas a la accidn de un campo

adas imnersas en el

tintas particnlas &

gnético. Analiziunos los espectros mencionados para los signientes tipos de particu-

tetracdros y pirdmides, En los casos en los cuales

clectrom:
las: esferoides, paralelepipedos, cilindros,
os posible comparar los resultados obtenidos al usar la aproximacion de dipolo discreto y
la comparacion se lleva a cabo, de lo
caleu-

ol cadigo DDSCAT con otros resultados disponible
contrario nos limitamos al andlisis de Ia informacion contenida en los espoectros qu

lamos con DDSCAT. Estas particulas estan hechas de diversos materinles y toman distintas
iones respecto al cgunpo electromagndtico incidente. Con ¢l fin de esclarecer como

orienta
Ia geometria de I particnla se refleja en L estructura de sus distintos espectros, ya scan

de eficiencia de extineidn, absorcion o dispersién, al final comparamos algunos espectros de

particulas hechas del mismo material y con el mismo volumen efectivo pero con geomeoetrias

diferentes.
En forma miis especifica, en esta segunda parte encontramos que en ¢l caso de esferoides

cuyas dimensiones son poqueiias comparadas con la longitud de Ia onda incidente, los espec-
tros obtenidos utilizando la aproximaciéon de dipolo disereto, Ia representacién espectral y
Ia aproximacion cuasi-estitica coinciden muy bien. Aunque también encontramos que al au-
mentar el tamaifio de dichos esferoides, los espectros de Qext obtenidos con DDSCAT tienen
resonacias de absorcién mids anchas y desplazan su posicién a longitudes de onda mayores,
micntras que en los espectros de Qext obtenidos en la aproximacién cuasi-estidtica los modos
de absorciéon ainicamente ammnentan su altura. En los espectros ealenlados resnlta claro que
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1a principal contribucion a Qext se dehe a la excitacion de un plasmén de superficie cuya

localizacion, ancho e inteusidad depende tanto de la gecometria especifica de cada particula
rial del cual esta hecha, Tanto para el esferoide de Ag, como para el de Au.

como del mate
Ia principal contribucion a Qext es la del plasmon de superficic originado por un campo ex-
mayor de dicho esferoide prolato. Para el caso del esferoide de Ag

terno paralelo al semi-c
de S0nme de radio efectivo. encontramos que para longitudes de onda menores a los 500zt
te caso, para lougitides de

existe nna competencia entre la dispersion y la absorcién. En
onda mayores a 50070 ¢l espectro de Qext esta dominado por la dispersidn.
Respecto a los resultados obtenidos para distintos paralelepipedos, lo que se ol

que estos presentan nna mayor absorcion a loagitudes de onda nienores si el campo incidente

rviv os

es paralelo a una de sus caras de menor area. mientras que la situacién se invierte si el campo
. Esto es una prucbha de que es posible

incidente os paralelo aoana de las caras de mayor ar
distingir los espectros asociados a orientaciones diferentes de una misina nanoestructura.
observan espectros de Qabs con tmuy poca
vdel Pd es muy

150 de los paralelpipedos de Pd,
uatniento en la funcidon dieléetri

Para ol ¢

Tsto se debe a que el amortid
que los efectos de absorcion debidos a la forma se diluyen. En el caso de los
rizados por una funcién dicléctrica de Drude con un amortiguamiento

estructura.
grande por lo

paralepipedos caracte
pequeino (y = 0,02) Ia estructura de los espoctros de absorcion es mmy rica en modos de

superficice.
Para ¢l caso de las formas cilindricas de Ag y que denominamos cilindro y “disco”.
absorcién en el “disco” estan localizados en longitudes de

encontramos que los modos de
ondit menores que las lougitudes de onda en las cuales se localizan los modas de superficice

del cilfudro, cuyo modao principal es del orden de seis veces mayor que el modo principal en el
“disco”, Esta situacion se originga debido o que el campo incidente E encuentra una superficie

s clongada y con menos bordes en ¢l caso del cilindro que en el caso del "disco”. Siendo

este otro ejemplo de que es posible distingir entre los cspectros asociados a nanoestructuras

rrencian on los detalles de su geometria,

qua se di

Cou respecto i lis © pirimides” mltiesferas, most
particulas a partir de un conjunto de esferas colocadas en un arreglo que aproxime
L¢ caso una pirdmide de base cuadrada. Los espectros de Qext

mos que es posible construir o simular
la forma

de nn objeto arbitrario. en os
y Qabs caleculados para pirdiunides de P’d muestran una estructura de modos muy anchos y

traslapan, lo que se debe a que el amortigunamiento <y en la funcién dicléetrica del Pd

quee
exs grande. Tmmbidn se observa que al anmentar el tiunafio de estas pirdmides el modo de

absoreion que nuis pesic en el espectro se desplaza a longitudes de onda mayores. En el caso
dro de Ag de 50nmn de radio efectivo, se observa una gran cantidad de modos de

del tetr
absoreion que se deben por un lado a las caracteristicas inateriales de la plata y por otro a

presenta una estructura con muchos vértices lo que da origen a una

Gretria que

que esta ge
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wran cantidad de plasimones de superficie.

En cuanto ala comparacion de espectros épticos
poero con diferentes geometrias, lo que mostramos fue como la geometria define la estructura
de nn espectro ptico. las posiciones y alturas de los picos caracteristicos de dicho espoectro.

de particulas de Ag del mismo volunen,

El enbo muestra una estructnra de modos de superficie miis rica que la de la esfera, dicha
estriuctura aparece a longitudes de onda mayores que la respectiva estructura de modos de
superficie de la esfora. Adeniis, a resonancia de dispersion del cubo tiene una altura mayor.,
y osta localizada en una longitud de onda mayor. El tetracdro tiene una estructura de modos
de superficie nuis riea que ol esferoide. En general. las particulas con bordes suaves tienen
menos modos de superficie.

Discutimos L aplicacion de DDA al estudio del dicroismo civcular (IDC) en varios etiintlos
de itomos de An. Utilizando DDSCAT es posible calcular el dicroismo circular de dichos

ciimmlos. El DC que calenlamos, Mme distinto de cero para los cimulos con propicdades de
s al eadigo

quiralidad y coro para los ciimulos aquirates. Sin embargo. son necesarias mejor-
DDSCAT para pader trabajare adecuadamente con las posiciones de los iitomos que forman en

e dieléctrica

este tipo de aiamulos, adenisis de que se voelve fundamental calewlar una fun

los efectos cudnticos gque ocurren a esta escala, También, proponemos

viunienta de atilidad para earacterizar los componentes, tales como

que tone en enen
a DDA conio una h

wues y cjos, Jde un nanontotor.
Eu la parte final de este trabajo se formulé detalladamente el problema de la inclusién

del sustrato utilizando ol método de inuigenes y se estudio el problema de interaccion entre
particulas (esferas) como hmceidn de la distancia que las separa, asi como en funcién del
sas. Encontrado que la interaccién entre particulas

contraste entre sus funciones dieléetri
rse a nenos que en ol sistema las distancias de separaciéon entre particulas

parede desprec
e menores o del orden de los tamadios de estas. La sensibilidad de los espectros opticos.

S
s O es

obtenidos con DDSCAT, a los ciunbios en el contraste entre funciones dieléetr
no afectan la interaceion entre

muy critico, los cambios que realiziunos en dicho contraste
particulas de manera determinante.

ientes y que presentiunos en la parte de publicaciones, encontr
los espectros épticos asociada

1108

120 resultados rec
que para el caso de nanoparticulas de Ag la estructura de
ala excitacion de modos de superficie se hace mis compleja al disminuir la simetria de la
particulia a la cual esta asociado dicho espectro. De tal mancera que la complejidad de dicha
estructura amnenta progresiviunente al tratarse de un espectro asociado a una esfera, un
feroide, un cilindro, un cubo y un tetraedro. En dicho trabajo también estudiamos las

[}
diferencias en los espectros dpticos de cubos de las mismas dimensiones pero de materiales

diferentes (Au y Ag). Esto nos permitio separar las caracteristicas de los espectros 6pticos
correspondientes que son debidas a las propiedades materiales de cada particula. en contraste
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con las propiedades debidas tinicamente a cainbios en su geometrin.
La aproximacion de dipolo discreto DDA y el cédigo DDSCAT, probaron ser de mucha

utiliddad en el estudio de Indispersion y absorcion de ondas electromagndéticas por nanoparticu-

las, ¥ en general de nanoestructuras. con formas arbitrarias » hechas de distintos materiales.

La aproximacion de dipolo disereto tiene Ia ventaja de ser conceptualimente simple y de per-

mitir el estudio de nanoestructuras inhommogéneas, anisotrépicas y de forma arbitraria. Bl
codigo DDSCAT, ap

cia de los resultados al aumentar el niiiero de diplos empleados para siimular al dispersor.

r de tener una precision numérica limitada y una lenta convergen-

probd ser un método computacional muy flexible y que incorpora técnicas numéricas muy
to DDA, como DDSCAT. promcten ser
herramicntas muy tiles en el estudio de las propiedades dpticas de diversas nanoestructuras,

sofisticadas, Thanto la aproximacion de dipolo disc
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Light scattering by isolated nanoparticles with arbitrary shapes

Cecilia Noguez, Ivdn O. Sosa, and Rubén G. Barrcra
Instituto de Fisica, Universidad Nacional Auténoma de México, Apartado Postal 20-364, Mdéxico

D.F., México.

ABSTRACT

Using the Discrete Dipole Approximation we have studicd the optical properties of different
isolated nanoparticles with arbitrary shapes. We have investigated the main features in the
optical spectra, depending of the geometry and size of such nanoparticles. We present and
discuss our results in terms of the scattering, extinction and absorption optical cocfficicents,
which can be directly comparced with experiments., The results are discussed in termis of the
optical signaturc of cach nanoparticle depending of its size and shapc.

INTRODUCTION

In the last few ycars, a lot of effort has been made in the development of the science and
technology at the nanometer scale, covering from growth and characterization to device
processing. The fabrication of nanostructures requires a deeper understanding of physical
phenomena involved at this scale. In particular, the shape and size of such low-dimcnsional
structurcs are crucial parameters to determine their physical propertics. For example, low-
dimensional quantum structures have shown to have uniquc optical propertics, which have been
cmployed in the fabrication of new opto-clectronic devices [1].

The estimation of the shape and size of nanoparticles can be done using several structural
characterization techniques, such as Atomic Force Microscopy (AFM), Scanning Tunncling
Microscopy (STM), Transmission Electron Microscopy (TEM), Reflection High-Encrgy
Electron Diffraction (RHEED) [2-5], and optical spcctroscopics such as absorption spectroscopy,
Surface Enhanced Raman Scattering (SERS), and Differential Reflectance (DR) [6-8]. Different
shapes of nanoparticles have been observed using these techniqucs, such as spheres, spheroids,
lens-shaped, cone-shaped, pyramids with different facets, and truncated pyramids [9-12]. The
predicted valucs of the quantum dot ground state and excited states will be obtained accurately
only if the correct shape and size of the particle is known. In particular, a varicty of sizc and
shape dependcent results are found in optical studics that relate the surface plasmon excitons, and
significant enhancement in Raman intensitics of the peaks in the absorption and Raman
excitation profiles [13]). However, an exact experimental determination of size and shape

paramcters of a given particle at present is still controversial.

Structural characterization techniques like AFM, RHEED, or TEM arc uscful tools to
qualitatively characterize the shape and size parameters of nanoparticle. However, these tools
have some limitations to resolve such parameters of nanoparticles. Onc of the main limitations is
that in most cases the growth and characterization of nanoparticles arc madc in different ambient.
This is a scrious problem since the properties of the nanoparticles are ambicnt dependent. On the
other hand, structural techniques can substantially modify the properties of the nanoparticle, and
under some conditions thesc tools could destroy the samples. Furthermore, the growth and
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characterization of the parameters of such nanoparticles are madc at different timces, which can
be also an additional uncontrollable variable of the physical propertics, All these limitations
make desirable the development of a characterization tool that can accomplish its functions in the
same ambient conditions, at a real time, and in a non-destructive way. These attributes can be
achicve employing optical characterization tools, since optical spectroscopies have been very
uscful within this context, due to their non-destructive and real-time character and in situ
potentiality [6-8], which are not usually present in structural characterization techniques, such as
AFM, RHEED, or TEM. Thesc propertics of optical characterization tools will allow to control
the growth of nanoparticles at the same time, and it will possible to correct the shape and size of
such nanoparticle. In the future, this fact will be crucial in the development of the nanosciences

and its technological applications.

In this paper we present a theoretical study of the optical propertics of silver and gold isolated
nanoparticles with different shapes and sizes. Gold and silver nanomectric size particles arc of
intcrest since their physical and chemical properties are very different from bulk metals. Onc of
our goals is to relate the main peaks of the optical spectra of these nanoparticles to shape and size
paramctcrs, as well as their material propertics. We believe that this study can be help to
determine and optimize nanoparticle physical properties during and after growth.

FORMALISM

In this work, the nanoparticles of interest are typically large cnough that we can accurately apply
the classical electror ic theory to describe their interaction with light. But they are small
c¢nough so we can obscrve strong variations in the optical propertics with particle size, shape, and
local environment. Because of the complexity of the systems being studied, cfficient
computational mcthods capable of treating large matcerials arc essential. In the last few ycars,
have been developed several numerical methods to find the optical propertics of small particles
such as the Discrete Dipole Approximation (DDA), T-matrix methods, Spectral Representation
methods (SR) and more. In this work we employed DDA, which is a well suitable technique for
studying scattcring and absorption of clectromagnetic radiation by particles with sizes of the
order of the wavelength or less. DDA has been applied to a broad range of problems, including
interstellar dust grains, ice crystals in the atmosphere in the Earth, interplanctary dust, human
blood cells, surface features of semiconductors, metal nanoparticles and their aggregates, and
more. DDA was first introduced by Purcell and Pennypacker [14], and has been subjected to
several improvements, in particular those made by Draine, and collaborators [15].

Discrecte Dipolec Approximation (DDA)

‘The main idea behind DDA is to approximate a target, in our case the nanoparticle, by an array
of polarizable points or dipoles. Once the localization and polarizability of cach dipole are
specificd, the calculation of the scattering and absorption coefficients by the dipole array can be
done, depending only on the accuracy of the computational hardware.

Supposce we have an array of N polarizable points {R,}, i =1, 2, ..., ,cach one characterized

by a polarizability complex tensor « . The system is excited by a monochromatic incident wave
E,.2“ , where w is the angular frequency and 7 denotes time. Each dipole of the system is
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subject to an electric ficld that can be divided into t\vo contrlbunon (1) lhc mcndcn! radiation

field, plus (ii) the radiation ficld resulting from all of the’ othcr mduccd dlpolcs. ‘The sum ofboth

ficlds is the so-called local ficld at cach dipole given by .

E st = E; inc +E, am"l"u“""z“\ll L (l)
7

where P, is the dipole moment of the ith clcmcnt and Ay is (hc dxpolc-dlpolc xntcracnon matrix,

given by
. a-=
AP - —;;,——{k’r,/ = (r, xP,)+—ru,’l—[r,,‘P, =3r,(r,-P) . @)
f
Here kmm/c =2x/A, , = ,~ ,andyz, -| ,l and ¢ is the speed of light, and A is the
wavelength of the incident light. Once we have solved the 3N-coupling complex lincar equations
i d

givenby P, = ¢, - E, |, , have each dipole moment, and then we can find the extinction an
absorplion cross scctions for a target given by the following expressions
A7tk < ciyegpey 1
Con =22 I e 0. Coy = 22 S im(e, -y vy - S 00F @
l" of 51 [Eqf* =
where (*) means complex conjugated. The scattering cross scction can be obtained using the

following relation, C,, =C,,, -C,, .

There is some arbitrariness in the construction of the array of dipole points that represent a solid
target of a given geometry. For example, it is not obvious how many dipoles arc required to
adcquately approximate the target, or which is the best choice of dipole polarizabilitics. We can
choose the scparation between dipoles o such that d<<a, such that we can assign the
polarizability for cach particle i in vacuum, using the Clausius-Maossotti. Now the question is
how many dipoles we need to model the continuum particle with an array of discrete dipoles?
The answer is not straightfornward, since we have to consider the convergence of the physical
quantitics as a function of the dipole number. We found that for an arbitrary gecometry N =1 is
a good number. However, we have a matrix of (3N)? complex elements, which would require a

large amount of computational cffort.

In this work we have employed the program adapted by Draine and Flatau to solve the complex
lincar equations found from DDA. To dircctly solve the complex lincar cquations we would
require a tremendous computer capabilitics, however, we can usc iterative techniques to
approximately compute P. This algorithm, called DDSCAT, uscs a periodic lattice where the
dipolcs are located, then it is possible to use fast Fourier transform techniques to evaluate matrix-
vector products, which allows the hole computation of the final P for a large number of dipoles,
Finally, if we want a variation of the phasc of the incoming ficld radiation of less than a radian
between first-neighbors dipoles, we will need to satisfy the relationVelkd = . Then, it is ailso

clear that we would require a large N or large wavelengths, or a small refractive index ve. For a
complete description of DDA and DDSCAT code, the reader can consult References [15,16].
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RESULTS AND DISCUSSION

We have calculated the extinction and absorption cocfficicnts per surface unit arca A, defined by
Q. vruon ™= Crorann!  » as a function of A for silver and gold nanoparticles with different gcometrics
like spheres, cllipsoids and cubes, und different sizes. We have represented or mimic the
nanoparticles with thousands of dipoles N>10", in order to have a good convergence of the
physical propertics studicd here.

In Fig. 1(a) we show @Q.,, as a function of A is shown for silver spheres of for silver spheres of 50
nm (solid line), 100 nm (dotted line), 150 nm (dashed line), and 200 nm (dashed-dotted line).
The spheres are made of silver and modcled with 65,000 dipoles. In Fig. 1(a), we can obscrve
that at iabout 320 nm all the @.,, spectra have a local minimum that corresponds to the
wavelength at which intra-band clectron transitions on silver start, These intra-band transitions
give rise to the peak in the @,,, spectra at about 350 nm, this is shown in Fig. 1(b). In the Q,,,
spectra a maximum at 400 nm js observed which is more pronounced for the nanoparticle with
the smallest radio. This maximum diminishes as the size of the particle increcases. However for
larger wavelengths, the spectrum for the nanoparticle of 50 nm decays very quickly, while the
spectra of the other nanoparticles do not show the same behavior.

In Fig. 1(b) we show the @, spectra as a function of A for the silver spheres described in Fig.
1(a). In this case we can observe in the @Q,,, spectra, very large and sharp peaks above 450 nm for
spheres of 100, 150 and 200 nm. These large peaks arc due to the lack of convergence of the
calculations, such that they have no any physical explanation. As is shown in Fig. 1(c). where
Q... for the sphere of 100 nm is plot as a function of A these large peaks arc washed out as the
number of dipoles in the caleulation is increased dramatically from 65,000 to 221,000. This lack
of convergence is particularly observed in metal particles due to the fact that for large
wavelengths the dielectric function of silver, and in gencral for metals, is negative and very
liurge. Taken into account thesc considerations, we can explain the Q.,, spectra for A> 350 nm as
lipht-scattering cffects for the spheres larger than 50 nm. Furthermore, in Fig. 1(a), we can sec
that light scattering is less intense for small nanospheres, as it is expected.

i
=

Figure 1. Q,,, and Q,,, as a function of A for nanospheres of different sizes.

In Fig. 2 we show Q,,, for (a) gold and (b) silver ellipsoidal nanoparticles where the incident
clcctromagnetic ficld is taken perpendicular (solid linc) and parallcl (dashed line) to the major
axis of the ellipsoid. The cllipsoidal nanoparticles have a major semiaxis of 3 nm, with a ratio
2:1 between minor and major axis, and are modeled with 12,600 dipoles that resembles well the
physical properties of such nanoparticles. As it is expected, the main contribution to Q.,, comes
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from the cxcited surface plasmon, which its location and intensity depend on the particular
geometry of cach nanoparticle. For both materials, the main contribution to Q,,, corresponds to
an external ficld parallel to the major axis of the ellipsoid. For such small nanoparticles the peaks
in the Q... spectra arc dominated by light-absorption processes duc to the gecometrical propertics
of the particle. On the other hand, the intensity and sharpness of the spectra is dominated by the
matcrial propertics of the particle. Both cllipsoidal nanoparticles show a main peak for both
external ficlds. In particular, for an external ficld parallel to the major semiaxis, the spectra show
a large peak at wavelengths above 450 nm, and also show a small peak or shoulder at
wavelengths below 300 nm. For the silver particle, the main peak is more intense and sharper
than the peak corresponding to the gold particle. The sccond peak or shoulder of the silver
particle is ten times less intense than the main peak, while for the gold nanoparticle the second
peak is wider and more intense in comparison to the main peak. For both nanoparticles, the
structurc at lower wavelengths (A< 300 nm) is duc to intra-band elcctron transitions on these

mctals.

3 T

£
1y

Figure 2. Q.,, as a function of A for cllipsoidal nanoparticles of (a) gold and (b) silver.

In Fig. 3(a) and (b) we show @Q.,, and Q... respectively, as a function of A for cubic nanoparticles
made of silver of 50 nm (solid linc) and of 150 nm (dashed linc) of side. Both cubic
nanoparticles are modeled with 65,000 dipoles. The large peak in fig.3(b) at about A~720 nm is
duc to the lack of convergence in the calculation. This peak can be washed out using a larger
amount of dipoles, however it docs not affect the discussion of the present results, since the main
effects are obscrved at shorter wavelengths, We can observe that the cubic shape of the
nanoparticles show a rich structure in Q,,, and Q,,. . which were not observed for the previous
spherical and spheroidal geometries. These peaks are due to the several kinds of surface
plasmons excited in the cubic nanoparticle . In Fig. 3(a), corresponding to Q,,, of the silver
nanocube, we can observe that the peaks from A=200 nm to A<450 nm are due to the particular
gcometry of the nanoparticle since they are present for both of cubic nanoparticle, and these
structure are predominant in the Q,,, spectra in Fig. 3(b). In a cube, we have that several surface
plasmons can be excited in the faces of the cube. At larger A<450 nm, the spectrum has
contributions from the light scattering as well. As the size of the particle increases, this peak
moves to larger wavelengths, The latter is confirmed in Fig.~3(b), since Q,,. shows contributions
to the spectra only for A<450 nm for both nanoparticles. In Fig. 3(c) we show Q.. for a gold
cubic nanoparticle of side of 6 nm modcled with 110,500 dipoles, which size is very small
compared with the wavelength of the incident light. Therefore, the whole structure of the
spectrum is duc to absorption cffccts only. In this case, the structure of several peaks found for
silver nanoparticles is replaced by a wide structure from A=200 nm to about A=600nm. This wide
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structure is duc to surface plasmons, which are affected by the intra-band transitions in gold,
which washed out the fine structure of the surface plasmon cxcnnuons since both cffects are in
the same range of wavelengths.

[ ]

Figure 3. Q,., and Q,,.. as a function of A for cubic nanoparticles.

CONCLUSIONS

Using the discrete dipole approximation we have calculated the main optical features of the
extinction and absorption coefficients for nanoparticles made of silver and gold, of different sizes
and shapes. We have studied the sphere, cllipsoid and cube nanoparticles of different size. We
found that special features in the spectra can be attributed to cither gecometry or size, making
optical spcctroscopics very helpful in the characterization of nanoparticles during their grown,
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I. INTRODUCTION

w0 deeper
at

‘Fhe fabrieation of panostractures requir
understading of the physical phenomena involy
this scenle. Low-dimensional quantun structisces have
shown o have unique optical and electronic properti
which have been cuiployed in the fabrication of new opto-
elec lrunu slesvie In particalar, the shape and size of
nsionnl structures are erucial pacmneters Lo de-
cal properties, It is well known that
tribution of clectroniec states on o nanostructure
s on u.» stze, and the confinenwnt potential which
is issaciated toits shape. Therefor
ol the size and shape of n nanostruc-
1 the development of the

er scale, Further-
the charncterization of thy purameters are ime-
cither in fundimental research or in teche
nological applications, covering from growth and chariae-
terizition to deviee processing.

Among nanostructures, immetallic nanoparticles are imn-
portant beeanse their fundamentad properties are com-
pletely different from either molecules or bulk solids?
nd in the fabrication of opto-clectronic de bBuwsed
on quaaininn dots. ‘The predicted values of the gquantum
dor ground state and ited stat will be obtatined e
curately only il the correct shape nan of the parti-
cle is known. Nunoparticles might assume erystal stene
num that do pot correspond to thase of the btk solid,
andd these stracturces depend on the e xpc.rununl.n.l conedi-
tions to produce thein. Furthermore, the o and slpe
of manopairticles are not necessarily constant, as it was
found m gold particles where structural fluctuations and
change of phinses were observed™

Typically, the estbmation of the shape and size param-
cters of muopntrticles has been done using technio,
like the Atomic Force Microscopy (AFM), Scanning Tun-
neling Microscopy (STM), Transmission Electron Mi-
croscopy (TEM) and Reflection High-Energy Electron
Ditfraction (Rlll:l‘l))’ 6-R_ These techniques provide the
tnage of i1 small pices of the sample, this means that they
give information about loesl properties charncterizing a
few nanopartickes at a time. Different shapes of nanopar-

portanc
ny #t the

1Y

ticles have been reported with the use of these technigues,
such as spheres, spheroids, lens-shaped, cone-shap.
pyraniids with different. face truncated pyramids, mld
dilferent types of potihedra? - A vast aamonnt of in-
lormation has bheen obtained through these “stractural-
characterization teehniques”, and based on the images
provided by them, some theorstical models have boeen
7, they still have some limitations,
One limitation is that in most cases the growth and
characterization are made e ditferent ambient, whi
in 1 serious problem sin the properties of nanopart
eles are ambient dependent and, for example, change ol
phases can oceur. During charncterization, some of these
literally touch the satmple and somaetimes they
can substantinlly modify the properties of u nanoparti
and under some extremne conditions they can |-\un|.uully
destroy the samples. Furthermore, the growth and chir-
ation of nanoparticles are usually made at difler-
it times, whiclh can be also an ndditional uncontrollable
varinble in the determination of their physienl properties.
The lunitations of the “structural-characterization
techniques™ make desirnble the use of complementary
tools that ean accomplish its functions in the same ambi-
ent, i real time, in & non-destructive way, and providing
statisticnl properties of the whole sample. Optics! spe
troscopies have been v uscful within this context, duae
to their non-destructive and real-time churseter aod 1o
sitn potentiality!?-14 hich are not usually preseat an
the “stenctural-characterization technigques”™, “T'he abea
attributes nre achieved by light absorption spectroscopy,
Suefuce Enhanced Baman Scattering (SIERS), Ditferen-
tial Reflectance (DR), ete 12-11 “Ihege attribites of op-
ticnl spoectro; bpius have allowed to control the growth
of m:pc.-rlm.v.u_.,\ and with a proper implementation
of them, would be possible to control the growth of
nanoparticles, correcting their shape and size during Llw
growth process. In the future, this fact will be crucinl
the development of nanosciences and their luclmulux,n_ul
applieatior
A variety of results using opticnl techniques have bc«.n
able to relate the speet ie structure corr
to the excitation of surfucc plasmons and excitons, as
well as the sighifi cment in bsorption

proposed, bow
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-excitstion peak inte with the size and shape of
a given system?2I6-18 These properties are manifested
through optical spectra such as absorption, reflection and
transinission or in light-extinction spectra, however, a
clear physieal interpretation of this spectroscopic infor-
mation is still waiting.  In conclusion, the actual cor-
determination of the size and shape parameters of
a given nunopartiche is still controversinl beouse i more
complete experinental determination is necded, together
with a corresponding clear pl 1 interpretation.

In the present work, we stidy the optieal proper-
tes of metaltic nanometer-sized particles with different
shapes and siz The caleulated optical spectra of sev-
eral shape and ditferent sizes are discussed, In partie-
ulir, we show results for gold and silver nanoparticles
Qur aoain goal is to show how the main peaks of the op-
tical spectra are dircetly related to the shape and size
parimeters of the nanoparticle, as well as its materind
propertics, like the diclectric function.  We discuss our
results in terms of the extinction, and absorption effi-
ciencies which ean be dircetly moasured. We believe that
this study can be very useful to determine and optimiz
nanoparticle physical properties, controtling their shape
and s during and after i growth process. Another goal
is to motivate more measurements of optical spectra of

tanoparticles.

II. FORDMALISM

In this work, the nnnoparticles of interest are typically
Inrge enough to accurately apply classical electromag-
theory to describe their interaction with light??.
Bt they are simnll enough to observe strong variations in
the optical propersties with particle , shape, and loeal
nvironmnent, of n substrat Becnuse
of the complexi e being studied, eflicient
computitional methods cnpable of trenting large size ma-
terinls are essentinl, In the last few yoars, several nume
cal methods have been developed to determine the optical
properties of sinall partiches, such as the Discrete Dipole
Approximation (DDA), T-matrix methods and Spectral
Representation methods (SR)?O.

In this work we employed the DDA, which is & well
snitable wigque for studying seattering and absorp-
tion of clectroningnetic radintion by particles with sizes
ol the order or less of th incident light.
DDA his been applied to a broad range of problems,
including interstellar dust grains, ice erystals in the at-
mosphere, interplinetary dust, human blood cells, sur-
fuce fentures of semiconductors, metnl nanoparticles nnd
thoir aggregates, and more. The DDA was first intro.
chued by Porcell and Pennypacker?!, and has been sub-
Jjeeted to several inprovements, in particular those made
by Draine, and colluborstors?2.  Below, we briefly de.
seribe the mmnin characteristios of DDA and its numerienl
wiplementation: the DDSCAT code. For a more comn-
plete deseription of DDA and DDSCAT, the reader can

(R R

constlt Refs. [21-23).

‘The main idea behind DDA is to approximate a scat-
terer, in our case the nanoparticle, by nn large enough
array of polarizable point dipoles. Once the location and
polarizability of each dipole nre specified, the calculation
of the scattering and absorption efficiencies by the dipale
array ean be performed, depending only on the accurg
of the mathematical algorithins and the capabilities o
the computational hardware.

A. Discrete Dipole Approximation

Let us nsstune an array of N polarizable point dipoles
located at {r,}, - 1, .V, each one character-
n pulnr enbility complex tensor a,. The sy
1 is excited hy a monochromatic incident plane wave

Eqe'® €=t where w is the angular frequency
time, k& = w/e = 2w/A, ¢ is the speed of light,
ength of the incident light., Each dipole
of the s; v ois subject to an electeie field that can be
divided into two contributions: (i) the incident radintion
field, plus (ii) the radiation field resulting from all of the
other induced dipoles. The sum of both fields w the so
caltled loeal field at each dipole and is given by

we + B = Boet® " =S A,, P, (1)
73

Einctry,
and t i
and A is the wave

1 o andd

where Py is the dipole of thee 4l
A, with i £ j is an internction matrix with 3= 3 tmatrices

as clements, such that
Ar,

Ay Py = (K2ry > (r, x Py) @

1 — ikr,
+ ———L‘ [73, 12, = 3res (e - D]
Here ry = v, — 5], and vy <= ry — r;. Onee we solve the
3N-coupled complex linear equations given by relation
Py = a.- Ejoec, [6)]

and determined each dipole moment Py, we can then find
the extinction and absorption cross sections for a target,
Coxe 8001l Crpm, in terms of the dipole moments as

Ak SN .
Come = T2 z.Tlm(E

-2 {3)

- amk &L Cverner 2.4 N
Carm = I—E:—"z'%;(h"(l’--(a. RS EETAT A YR

i ¢ means complex conjugate. ‘The scattering cross
tion can be obtained using the following relatlon,
Cant = Cucn + Catia. (6)

There is some arbitrariness in the construction of the
array of dipole points that represent a solid target of a
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y. For te, the ry of the grid
sre the dipoles have to be loeated is not uniquely de-
teemined and e eubic grid is usually chosen. Also, it is
not obvious how many dipoles are required to adequately
approximate the target, or which is the best choice of the
dipole polarizabilities. If one chooses the separtion bes
tween dipeles o such that d << A, then, one ean assign
the polarizability for each particle 1 in vacituin, using the
Lattice Dispersion Relation (LDR) polarizability, alP®
at a third order in k, given by??
a?hl
1+ aClN by + baes + baSc,] (A2/d) "

(¢o]

DR _

where €, is the inacroscopic diclectric tensor of the par-
ticle, oxf is the polarizability given by the well known
Clunsins-Mossotti relution,

8)

and S, by, bz, and &y are coefficients of the expansion.

Now the question is, how many dipoles we need to
s the contimnum mncroscopic particle with an array
of diserete dipoles? The answer is not steaightforward,
sthee we have Lo © ieder the converpence of the physical
quantities as a function of the dipole number. Tt has been
1 that N = 10% fur nun arbitrary geometry is a good
starting number, as shown in the Appendix. However, we
have s omatrix of (3N)? complex clements which would
tequire a large sunouant of cotnputational eflort.

[n this work we have employed the code adapted by
Diraine and Fluao to solve the complex linear equations
found in DDA, To dircetly solve the complex linear cqan-
tions would require tremendous computer capabilitic
however, one use iterative techniques to approxi-
mately campute the vector I ={P,}. In this case, ench
iteration involves the evitluation of matrix-vector prod-
nets such as A - PO where nis the number of the iter-
ation. The algorithm, named DDSCAT, uses n periodic
cubic lattice where dipoles are located, and it is possi
ble to use fast Foutrier transfonn technigques to evalunte
matrix-vector products such a8 A - P, which allows the
whole computation of the final vecetor P for a lurge num-
For a complete deseription of DDA and
reader can look nt Refs. [21-23).

fown

ter of dipoles?®.
DDSCAT code, the

I1I. RESULTS AND DISCUSSION

We define the extinction, absorption and scatiering ef-
ficiencies or coeflicients, Qaxes Quca #id Quna prr unit
aren as

o)

CQoxy = %. Qatm =

In Figs., 1 to 7 we show Qaxcs Quen And Qube in dotted-,
dashed- and solid-lines, respectively, as a function of the
npth of the incident light, A, for nanometric-size

witve]

196

particles. The caleulations were done for silver particles
with an effective volume 47l /3, with aar =50 nm, and
the diclectric function ns neasured on bulk silver and
gold by Johnston und Christy?4. We have reprosented or
mimic the nanoparticles with about 65,000 point-ipoles,
in order to have a good convergence of theiv optical prop-
erties, as woe will discussed below. This number of dipoles
is very brge compared to that used previousty by Yang
nnd collaborators?’™ to study small metal nsnoparticles,
where only the extinction eflicicney for spherods and
a tetrahedron was reported, However, we found i@ noa
previous work that even for small metal nanopartic
with rdius of nbont a ruw nxnometers, we need maore
than 12,000 dipoles to : convergence in the physi-
cal properties!™

In Fig. 1, we show the optical coclficients for
of radius of 50 nm. In the speetra, we enn nh\«-rv(- that
at about 320 nin all the of them have s locnd i 1Hn
that corresponds to the wavelength at which the diclec-
tric function of silver, both real and inmaginary part
alinost zero. Therefore, this feature of the spect
herent to the material properties, and we will show below
that it is independent of the parti grometry.  Below
320 nin, we founed that the particles absorbs light oninty
due to the intra-band electron transitions of silver. At
abont 350 nm, the Qe spretrum shows o peak that is
related to the excitation of the surface plasmon of the
sphere, therefore this feature is inherent to the gec try
of the particle. Finully, the Qe spoectrum shows a broad
structure from 320 om to 750 nmn, showing a maximum
At about 400 nim. The chnracteristices of the Q.. spe
trum are mainly diae to the particle size. In o previoo,
work!™, we found that this maximum is less pronoanced
as the radius of the sphere becames erger, and the wives
fength increases Isa, the Quee spectra of nanospheres
decny stowly as the rudins increases, so it only means
that ns the sphere becomes larger it seatters light at s
larger range of wavelengths.

phere

Py - Qe P
— Qe &

T

‘8

3

3

& /

° /4

ilipd i, WL
300 8300 700
A (nm}
FlG. Optical for a silver 1

In Fig. 2, we show the optical coelficients for a
nanocube with the same volume ns the sphere in Fig.
1, then it is a cube with sides of 83 nm. For A < 320 tan,
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we oliserve the same behavior of the spectre as those dis-
cussed for the sphere. That means that for A < 320 nm
the features of the spectra are mainly due to the material
properties, For wavelengths between 320 nm and 450 nm
the main contribution to the Quu spectrum cotnes {rom
light. absorption, while for A between 400 nm and 700 nm
it comes from light scattering. The Qe spectrum shows
a rich structitre for A between 320 nm and 420 nm, where
abont five peaks are observed. These peaks are associate
to the resonsg inherent to the esbic geometry, as the
have been discussed elsewhere?®, Above the resonane
at about A =450 mn, the Q. spectrum shows amoaxi-
i, We ean observe that this maximum is at a larger
wavelength than for the sphere. This displaceiment of the
seattering peak 1o larger wavelengths is due to the incre-
nent of the nanoparticle . “I'he lntter was slso shown
m a previous work '™, where e Quxr atid Qans spectra for
nanocubes of a, 50 nen and 150 nin, were compared.

In 8, we Il discuss the optical coetlicients of o gold

cube of the sane

@,

1
2
8
Ey
2
T
H
Q
2
3
&
[
300 500 700
Anm)

nts for a silver nanacube.

2 show the optical coeflicient of a silver pro-
late hperul(lul nanoparticle where the incident eleetro-
magnetic field is taken parallel to its minor axi The
spheroid bas the same volume as the sphere in Fi
ith o mmjor Lo minor axis ratio of 3 to 1. For
A < 320 un, we observe the smne behavior of the spec-
trinas thase discussed before, corrobarating that this part
ol the spectra s mainly duce to the material properties.
From 320 nm 1o about 450 nm the Quxe spectrum hus con-
butions from both absorption and seattering process
being of the surne order of magnitude. Notice that the
peak at lower wavelengths (~350 nm) is almost twice as
g as the peak at darger wavelengths (~430 nm). From
475 mn to 750 nn the main contribution to Qux come
from light scattering. Also from 475 nm to 750 i we
can ubserve smadl peaks in Qape.  These penks are oo
to tnek of convergence in the enleulations and they have
no physical meaning nnd we have observed that they are
washed ot as the namber of dipoles in the caleulation is
increased drmatieally '™, This lick of convergence is par-
tienlarly observed in metal particles and it conldd be due

a3

to the fact that at large wavelengths the dielectric fune-
tion of silver, and in general of metals, is negative and
large. We have also calculated the optical coeHicient for
very small ellipsoidal nanoparticles with a major semi-
axis of 12 . As it iz expected, the main contribuation
10 Qp comes from light absorption process due to the
excitation of the surface plismon whose locition depends
on the particnlar geometry of each nanoparticle, On the
other hand, the intensity and sharptess of the speetra is
dominated by the material properties of the particle, as

we will dises Intter.
Quut
sel — Cuvs
g = Qua
=
z
o
P}
£ W
a \ /
e /
~ Vv
300 s00 700

2. (nm}
FIG. 3: Optical cootlicients for a silver nanospheroid for an
eloctric field polarized alomg the minor axis.

ient also for asilve

In Fig. 4 we show Lhe optical coctfi
spheroidal nanoparticle but with the incident electromag-
netic field perpendicular to its minor axis. The spherosd
also has the sume volume as the sphece in Fig. 1, with
# major to minor axis ratio of 3 to 1. For A < 320 um,
wer observe the same behavior of the spectra as those dis-

issed befor From 320 mn to about 350 nt the Quwe
speetrum has again contribistions from both abhworption
aml seattering processes. For this geometry, the height
of the peak st lower wavelengths (~350 nin) is siadler
than the one at larger wavelengths (~430 nm).  From
475 nm to 750 mm the main contribution to Q. cotnes
from light seattering, as it does in Fig. 3. Notice that
Qoxe for this geometry is about twice than the one cor-
responding to an incident electromagnetic field paratlet
to the major ax Besides that, it is possible to assign
n particular geometry for cach spectra, so wi nn also
obtain information about its orientation. How T, Since
the intensity and sharpioess of the spectra is dominatest
by the material properties, it could be possible that this
kind of information could be hidden if the diclectric re-
sponse of the particle is ditferent 8,

In Fig. 5 we show the optical coclliciont for a silver
ceylinder when the incident electromagnetic field is par-
allel o its symmetry ax The cylinder has also the
sume volume as the sphere in Fig. 1, with a fulins of
43.7 nm and an axis ratio 2 times lirger than the ra-
dics, it has been previonsly shown when A < 320 mn,
wet observe the same structure of the spectra as those
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FIG. 4: Optical coeflicients for a silver nanospheroid for an
eloctiic field polarized atong the nw s

discissed before for the other silver nimoparticles with
ditferent From 420 nm to 170 nm the
tion offect important cotpared with the s
. The Quue specteiim shows three nain peaks which
due to the geometricnl properties of the nanoparti-
cle, an we have seen before. For larger wavelengths the
spectrum dominataed by wttering effects, as shown in
the figure. For tlas geometry, we observe that the seat.
tering processes are very ellicient as compared with the
anes corresponding ta the other particles, and the nain
peak in the extinction spectrnm is located at larger wave-
lengths, ‘This geotnotry is similar to that in Fig. 4 for the
spheroidal nanoparticie, therefore, both speetra nre very
similar, exeept that the absorption of the eylinder shows
an additional resonance.

20
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FIG. 5: Optical coeflicients for a silver nanoscylinder for an

incident electromagnetic fiekl along thie symmetry ax;

In Fig. 6 we show the optical coeflicient for a silver
tetrnhedral nanoparticle where the incident clectromag-
netie field is parallel to its square basis, and it is pointing
to one of its vertex. The tetrahedron has also the sune
volume as the sphere in Fig. 1, with sides of 164 mn,
As it s been discussed previonsly, when A < 320 nn

1S

we obrerve the same structiure of the speetra as the anes
discussed hefore for the other silver nanoparticle Tow
ever, the spectra for A > 320 nm are different to thos
discussed above, complex resonance strue-
ture is found. light absorption and light
seattering occurs over s wide range of wavelengths, For
A < 500 nm the absorption effects are a httle more in-
tense than scattering effee and for A > 500 nn the
contrary occurs. For this particular geometry, w

that the spectra have a very rich structure coming from
the excitation surfnce plasmons as well as from light seat-
tering. The Quea spectrum shows a maximum at about
A = 590 nin. Notice that from 600 nin to 750 nm the Qup.
spectrum shows peaks due to the lnck of convergence in
the calenlations and they have no physical meaning, as
it wis pointed out before.

Optical Coefficiemts
[°)

Afam)
FIG. 6: Optical coetflicictts for a sllvcr tetrahedra for an in-
cident elect ic field per lar o the basis.

In Fig. 7 we show the optical coefficients for a silv
nanoparticle that is made of smaldl spheres which are so
arranged ns to resernble o kind of pyramid of square basce,
The sides of the basis of the pyramid is of 146 mn while
its high is of 73 nin. We have taken the incides
magnetic Geld parallel to its basis. “The 1otal volun
the pyrasmid is adso the same as the volume of the sphere
in Fig. 1. Once more we observe the siane behavior
of the specten when A < 320 nane Like for the tetra-
hedron, the specten are completely different than thosse

1 light absorption and seatter-

above. When A > 320 n
bieing the

ing oceur over n wide range of wavelengths
absorption effects the ones that dominate 1k
of the spectrunm. The spectea of the pyrunid adso hav
very rich structure coming from the excitation of surfiu
plismons as well as from the light scenttering corresponed-
ing ta this particular geametry. Howoever, the stracture is
smooth compared to the Qaue spectrum of the tetrnhedral
nanoparticle. This could be associated to the fact that
the pyrumid is constructed using small spheres, and each
sphere has s single surface plasinan and 1 very well de-
fine seattering peak. 1, we observe other peaks due
to the lick of convergence in the culculations, howes




these peaks are very pronounced at large 1 h,

The enhancement of these pesks could come from the
fact that the small spheres nre tonching, however 4 more
curcful study has to be done.
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FIG. 7: Optical cocflicients for a silver piramido for an inci-
demt electr ic field pery to the basis,

In Fig. 3 we show the optical Lm-lrcmnm for n hanocube
of the same volume: as the one in Fig. 2, but made of gold.
For the gold cube the Quy, speetnun shows n brand strue-
ture fram 250 nm to about 500 nm, mainly due to ab-
sorption effects although light scattering is also ub.\ur\'cd
Contrary to the rich structure found for the silver cabe,
this ease wo obiserve very smooth curves. This belhavior is
matinly due to the frct that the relaxation time of gold is
abont ten times smaller than the relaxntion time for sil-
ver, this fact give rises to a completely ditferent dieleetric
response, The several peiks tound for the silver nanopae-

icles are now replieed by o wide structure that is due to
¢ plasmons as woell s dae to the intra-band transi-
o gold. Then, we can conclude that both etfects are
of the saime order of magnitvde since the fine structure
inherent to a cube has been washed out. The latter gives
rise to n wide penk in Qau, nt nbout 550 nm and & peak
in Qe at about 580 nn. Notice that at A = 580 nm the
QBuen O the silver (Fig. 2) and gold (Fig. 8) nanocuboes
are of the same magnitude. However for the silver cube
the Qe has its maximum at lower wavelengths and it is
alinost twice of larger i the one corresponding to the
gold cube, where its maximum scan to be inhibited and
it might be due to intra-band transitions.

Recently silver and gold suspended nanoparticles have
Leen produced by luser ablation in aqueons solution2%:27,
where the absorption spectrum has been measured. They
reported to produce gold nanoparticles with o dismeter
hetween 1 nm to 50 mn, as well as silver nanoparticles
with dimmeters between 1 nm to 40 . The reported
absorption spectramn for silver sanoparticles show o min-
itmnam at about 320 nm, and n wide peak with a maxi-
nmen around 400 min, and at about 600 min the spectrm
very fust. On the other hand, for gold nanopar-
the absorption spectriin shows a wider structure
from 300 nm to 500 nm, showing a shoulder at about

Optical Coefficients
[

A (nm)
FIG. B: Optical coefficients for a gold nanocube.

einent with

520 nm. Qur results are in qualitatively age
experimental results. However, s diree
n our ealculution and their measuren
possible since their smnples hive e large dis

Although they argned that such
nanoparticles have spherical geometry, we believe that it
ix difficult to do such statemoent since the absorption peak
s 50 wide in both cases that it could be due to the dis-
i wnd shape of the nanoparticles, and not
only due to the effects on the chiange of the elicctron m
free path or intra-band transitions, ns they disenssed

nanoparticle’s shupe:

1V. CONCLUSIONS

Using the discrete dipole approximation we have stael-
ivd the main optical features of the extinction, absorp-
tion and scattering efliciencies for nanopartictes of ditfer-
ent sizes and shapes, and made of silver and gold. We
have lered different g ries of nanoparticles like
spheres, ellipsoids, cubes, tetrahedren, eylinders and pyris-
mids. In most cases, we have elearly identiticd the m
optical signature associnted to each nnnoparticls,
found that efliciency specten are more complex. showing
more resonances, as the particle his less symmetey aned
Jor hns more vertex.  However, the specinl tentares
the optical spectra can be attributed to cither geometry,
size or materind properties, making optical spectrascopies
very hetpful in the charncterization of nanoparticles «
ing and after their growth, To do a direct comparison
with experimental messuremoents of aptical propertioes of
suspendad nanoparticles, theoretically it would be necess
sanry to do averages over a lnrge distribution of nanopise-
ticle's size and shape. Ouw the other hand, experimens
ta] observation must be done using more controlled s~
ples with smaller distributions of nanoparticle’s size and
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APPENDIX A: SURFACE EFFECTS

One eriterin to choose the munber of dipoles or the dis-
tance separation between them is to avoid spurions sur-
face etfects. Wae called spurious surfuce effects to those
coming {rom the fact that for a given dipole lattice, it
is possible to have a large number of dipoles in the sur-
fuce which ean be larger or comparable to the number of
dipole within the obj

Let us suppose Ut we have o sphere of volume V
which ean be disere tities with ra-
disis /2, where o is the separation between dipoles. We
have that Vo> Ny — draly /3, where uis the volume
dipole » = 4n(d/2)"/3, nnd aey is the

o radins of the particle. Now, we want to know
how many dipoles belong to the surlice. Suppose we
have N dipales at the surface which oceup a volume

Nyu,

Now = “T"n*,, — 37 gy ~ d/2), (A1)
where we found that
= N1 - %(N'/“ — 1) (A2)

Using this formula, we found that for a totnl of N = 100
dipoles, about 52 of them belong to the surfuce, for N =
1000 dipoles, about 271 belong to the surfnce, and so on,
as shown in Thable 1.

total dipoles Nsurince dipoles N[ N/N.{%
IO 51.7 1.7
10" 271.0 27.1
10¢ 1328.8 13.2
10% 6325.0 6.32
0t 29701.0 2.97

TABLE I: Surface dipoles according to Eq. A2
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