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1 Introduccidn

El ser humano se ha caracterizado por ser una especie curiosa que investiga su
entorno para entenderlo lo mejor posible y, asi, aprovecharlo segun sus necesidades.
Para poder llevar a cabo dichos analisis, nos basamos en lo que podemos percibir con
nuestros sentidos, como son el tacto, el oido, el gusto, el olfato y la vista. En particular,
esta Ultima es de gran importancia debido a la capacidad de nuestro cerebro y nuestros
ojos para detectar e interpretar fenOmenos dados por las interacciones entre las ondas
electromagnéticas, con longitudes de onda en el intervalo de la luz visible (460 nm - 650

nm), y la materia.(Anikeena, Halpert, Bawendi, & Bulovic, 2009; Novotny & Hecht, 2006)

En general, conforme mas desentrafiamos los misterios de la naturaleza,
requerimos de instrumentos mas sofisticados que asistan a nuestros sentidos para
continuar con el analisis. De esta forma, en la actualidad, para establecer gran parte de
las leyes o principios que rigen la naturaleza, partimos de resultados efectuados a partir
de observaciones y mediciones indirectas, interpretadas mediante teorias cuyo

desarrollo puede ser sencillo o de gran complejidad. (Novotny & Hecht, 2006)

Desde hace algunos afios, la humanidad ha vivido una gran revolucion cientifica
y tecnoldgica, derivada del andlisis de las propiedades que la materia presenta a escala
nanomeétrica. Desde el momento en que fueron evidentes estas novedosas
caracteristicas, comenzé a crecer el campo de las nanociencias y la nanotecnologia,
junto con el desarrollo de una enorme cantidad de dispositivos con al menos una de sus

dimensiones menores a 100 nm. (Novotny & Hecht, 2006)

En este punto, es importante destacar que uno de los principales retos a superar
cuando se trabaja a escalas tan pequefias como la nanométrica, es el limite de difraccién
de la luz. En general, la teoria de difraccion, establecida en 1873 por el fisico aleméan
Ernst Abbe, enuncia que la resolucién de cualquier instrumento éptico, esta limitada por
la difraccion de la luz, si se considera un optimo disefio y fabricacion del sistema 6ptico.
En esencia, esta teoria establece que la minima separacion que debe existir entre dos
puntos para que estos puedan ser resueltos, y por lo tanto caracterizados, es de
aproximadamente 500 nm, dependiendo de la cantidad de luz aceptada por el sistema

optico (apertura numérica) de nuestro instrumento y de la longitud de la onda empleada
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para observarlos. (“Beyond the diffraction limit”, 2009; Kawata, Inouye, & Verma, 2009;
Novotny & Hecht, 2006)

Debido al impedimento que presenta el limite de difraccion, no es posible
interactuar oOptica y selectivamente con objetos nanométricos, lo cual resulta en un
importante problema si consideramos la antes mencionada evolucion de las
nanociencias y la nanotecnologia. Sin embargo, se han efectuado diversos avances que
permiten evadir las limitaciones dadas por la difraccién, y sin alejarse del intervalo de la
luz visible, en el cual es posible visualizar algunas de las propiedades intrinsecas de los

materiales, dadas por sus energias electrénicas y vibracionales.

Una de las técnicas que ha recibido gran atencién para solucionar el problema del
limite de difraccion, es la que otorga la plasmoénica, la cual forma una parte importante
del campo de la nano-Optica. La plasmonica estudia el confinamiento de campos
electromagnéticos en dimensiones del mismo o menor orden que la longitud de onda de
la parte visible del espectro electromagnético. En este sentido, analiza las interacciones
entre la radiacion electromagnética y los electrones de conduccion en interfaces o en
nanoestructuras metdalicas. La descripcion de sus fendmenos se sustenta en la fisica
clasica; sin embargo, alin muchos de estos no han podido ser completamente descritos.
(Maier, 2004)

De forma general, la plasmonica analiza el efecto de la interaccion entre los
electrones libres de un metal con el campo eléctrico de la luz incidente. Cuando ocurre
dicho encuentro, los electrones de conduccion comienzan a oscilar debido a las
interacciones coulombianas entre el campo eléctrico y las cargas inducidas, las cuales a
su vez son amortiguadas por efecto de pérdidas 6hmicas, debidas a la resistencia del
material al flujo de la carga. Esta oscilacion del gas de electrones, resuena a una

frecuencia especifica, la cual se denomina frecuencia del plasma (w,).

Al enfocarnos especificamente en estructuras metalicas de tamafio nanométrico,
el fendbmeno de oscilacidén colectiva de sus electrones de conduccién, se denomina
plasmon de superficie. Tanto la posicion como la intensidad de la resonancia del plasmon
de superficie, depende estrechamente del tamafio, forma y composicion de la

nanoestructura en cuestion. (Li, Cushing, & Wu, 2015)
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En particular, el Plasmén de Superficie Localizado (PSL), el cual sera nuestro
principal objeto de estudio en el presente trabajo, se presenta por la oscilacion colectiva
de los electrones libres de una nanoparticula, que estan confinados en las tres
dimensiones del espacio, al interactuar con la radiacion electromagnética. Es importante
considerar que la resonancia del PSL, varia en funcion del tamafio, forma, compaosicion,
masa efectiva y medio circundante de la nanoparticula. Es, en parte, gracias a esta
variacion, que el PLS ha recibido gran atencion por parte de la comunidad cientifica,
convirtiéendolo en buen candidato para aplicacion como sensor. (McMahon et al., 2009;
Noguez, 2007; Sung et al., 2008)

En particular, el estudio de las propiedades plasménicas de nanoestructuras
metalicas ha aumentado en las Ultimas décadas, debido a su potencial uso en el
desarrollo y mejora de diversas areas de la tecnologia, tal como son: guias de onda,
circuitos fotonicos, sensores quimicos y biologicos, amplificacion de campos eléctricos
para caracterizacion, medicién de distancias intramoleculares y conformacionales,
almacenamiento y transporte de energia, entre otras. (Hartland, 2011; McMahon et al.,
2009; Noguez, 2007)

Debido a las grandes posibilidades que ofrece el entendimiento y aplicacion de la
plasmonica, en los Ultimos afios este campo ha recibido una fuerte inversién econémica.
Ejemplo de esto son los 4.8 millones de libras que, en 2015, el Concejo para la
Investigacion en Fisica e Ingenieria, del Reino Unido, otorgé al Imperial y King’s College
London, para la investigacion e impulso de la plasmoénica (Gallagher, 2015). Por otro
lado, el plan de inversion del presidente de Estados Unidos de América para 2019,
solicité la aprobacion de 1.4 mil millones de ddlares para la Iniciativa Nacional en
Nanotecnologia (NNI, por sus silgas en inglés). Gran parte de las organizaciones que
integran este programa, destinan recursos para la investigacion en plasmonica
(Subcommittee on Nanoscale Science, Engineering, Committee on Technology, &
National Science and Technology Council, 2018). Asimismo, el mercado global de
resonancia del plasmon de superficie, en 2015, fue valuado en 626.2 millones de ddélares
y se espera que incremente a 1.11 mil millones de dolares para finales del 2025. (Sudip,
2018)

12



En el presente trabajo, se determinara la frecuencia de la resonancia del plasmoén
de superficie localizado y la distribucion del campo eléctrico al incidir radiacion
electromagnética sobre particulas nanométricas cubicas de plata. Se evaluara el efecto
del tamafio y orientacion sobre los fendmenos antes descritos. Para el estudio, se
resolveran las ecuaciones de Maxwell para campos electromagnéticos mediante el

meétodo de Diferencias Finitas en el Dominio del Tiempo.

2 Antecedentes

En 1908, el profesor aleman Gustav Mie, propuso un tratamiento tedrico riguroso,
basado en las ecuaciones de Maxwell para campos electromagnéticos y en soluciones
a situaciones similares reportadas con anterioridad, al problema de la dispersion y
absorcion de la luz por una esfera metélica de tamafio menor o equiparable al de la
longitud de onda de la luz visible (Horvath, 2009). Mie not6 la presencia de polos o
resonancias en los campos obtenidos bajo ciertas condiciones. Estos resultados fueron

identificados posteriormente como los PSL.

En particular, la “teoria de Mie” o “efecto Mie”, describe la resonancia del PSL para
una esfera; sin embargo, no existen métodos analiticos confiables para el analisis de la
respuesta Optica de nanoestructuras con geometrias mas complejas, por lo que es
necesario emplear otros métodos de caracter numérico. Entre estos métodos, se
encuentran la aproximacion de dipolos discretos (DDA, por sus siglas en inglés de
Discrete Dipole Aproximation), diferencias finitas en el dominio del tiempo (FDTD, por
sus siglas en inglés de Finite-Difference Time-Domain) y el método de matriz-T (Horvath,
2009; McMahon et al., 2009; Noguez, 2007; Sherry et al., 2005). Diversos trabajos, tanto
tedricos como experimentales, se han realizado entorno al analisis de la respuesta

plasmonica de nanoestructuras metéalicas con diversas simetrias.

Fuchs (1975) desarroll6 una teoria para determinar las propiedades Opticas de
particulas con forma arbitraria, compuestas de materiales homogéneos e isotropicos, con

dimensiones mucho menores a las de la longitud de onda de la luz. Para el caso de
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cubos de NaCl, obtuvo nueve modos de resonancia, aunque solo seis de ellos con una

fuerza significativa para contribuir a la absorcién de la luz en la particula.

Ruppin (1996) calculd, mediante el método de Fuchs y el de aproximacion por
dipolos discretos, las frecuencias de resonancia del plasmon para particulas cubicas de
sodio de 3 nm. Por ambos métodos, Ruppin identificé un espectro de seis picos para la
seccidn transversal de absorcién en funcion de la frecuencia. Estos valores fueron

considerablemente menores a los encontrados para la resonancia esférica de Mie.

Sosa et al. (2003), estudiaron las propiedades Opticas de nanoparticulas metalicas
con forma arbitraria. Emplearon el método de aproximacién por dipolos discretos, para
el célculo de las eficiencias de absorcion, esparcimiento y extincion. Efectuaron un
analisis para determinar el origen del espectro 6ptico en funcion del tamafio, forma y
propiedades del material de cada particula. En particular, para un nanocubo de plata de
83 nm, detectaron una mayor contribucion a la eficiencia de extincion, en el intervalo de
320 a 450 nm, por la absorcién de la luz. Por otro lado, para longitudes de onda entre

400y 700 nm, la principal contribucion fue debida a efectos de esparcimiento.

Noguez (2005) analiz6, mediante la teoria de Mie y la aproximacién por dipolos
discretos, fendmenos de Opticos en nanoparticulas metélicas aisladas y soportadas, tal
como son la extincion, absorcion y esparcimiento. En particular, estudié nanoparticulas
con geometria cubica, de 9, 80 y 160 nm. Observo la presencia de al menos seis picos
de resonancia, en donde el asociado a la distribucién dipolar de la carga, fue el de mayor
contribucion. Para el cubo de 9 nm, los picos eran mas evidentes y que para los cubos
de mayor tamafo. Por otro lado, en el espectro para los cubos de 80 y 160 nm, los picos
a menores longitudes de onda aumentaron su intensidad, debido al incremento en la

importancia de efectos multipolares.

Sherry et al. (2005) investigaron la influencia de un sustrato de vidrio sobre el
espectro de la resonancia del PSL de una nanoparticula cubica de plata. Dicho estudio
se realizo sobre nanoparticulas aisladas, mediante microscopia de campo oscuro. Se
identificaron dos picos en la resonancia plasménica, uno con corrimiento hacia el rojo y

el otro, mas angosto, con corrimiento hacia el azul, en relacion al resultado obtenido para

14



el bulto. Los resultados obtenidos en dicho trabajo, fueron ratificados, tedricamente,

mediante el método FDTD.

Tao et al. (2006) sintetizaron, por el método poliol, disoluciones coloidales
monodispersas de nanocristales de plata con simetria cubica, cubica truncada,
cuboctaédrica, cuboctaédrica truncada y octaédrica. Mediante un espectro extincion,
realizado por UV-vis, se obtuvieron complejas firmas plasmédnicas, dadas por la
anisotropia geomeétrica de las estructuras. En patrticular, para los nanocubos, los cuales
tenian un tamafio de 80 nm, se identificaron dos modos de resonancia, uno a A =480 nm
(modo cuadrupolar) y el otro a A = 550 nm (modo dipolar). Para los cubos truncados, el
modo cuadrupolar desaparecio, de lo que se concluyo que dicho modo es especialmente
intenso en las esquinas de los cubos. Por otro lado, se observé que conforme la
nanoestructura tendia a una simetria esférica y aumentaba su tamafio, la resonancia del
PSL sufria un corrimiento hacia el rojo. Los resultados experimentales fueron
comparados con un estudio realizado por DDA para particulas aisladas con las simetrias

ante mencionadas.

Ringe et al. (2010) reportaron la obtencion de resonancias plasmonicas
localizadas de superficie mediante una técnica correlacionada de microscopia
electronica de transmision de alta resolucién (HRTEM, por sus siglas en inglés de High
Resolution Transmission Electron Microscopy), aplicada a nanocubos de plata. Con
dicha técnica, realizaron un analisis estadistico sobre un gran numero de particulas
aisladas, a fin de identificar la relacion estructura-funcionamiento de éstas. Fue analizada
la dependencia de la resonancia del PSL con respecto a la forma, tamafio, composicion
y entorno en bipirdmides y cubos de plata, asi como en cubos de oro. Se determin6 que
la pendiente para el pico de la resonancia del PSL, en las bipiramides, incrementé
conforme los lados se hacian mas afilados. Por otro lado, Ringe et al., observaron un
corrimiento hacia el rojo en la frecuencia de resonancia plasmonica, al incrementar los
tamafios de las particulas, aumentar el indice de refraccion del sustrato empleado, y al

comparar el efecto de emplear plata u oro al sintetizar las particulas.

Edwards et al. (2011) investigaron, mediante la obtencion de imagenes

hiperespectrales por catodoluminiscencia de alta resolucién, la resonancia del PSL en
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nanoparticulas cubicas de plata de tamafios menores a 50 nm. Con un analisis
estadistico multivariado de la luminiscencia multidimensional, mapearon los plasmones
localizados de superficie en las nanoestructuras, con una resolucion espacial cercana a
los 10 nm. De esta forma, identificaron picos de emision a 490 nm, debidos a las caras
del cubo, mientras que la luminiscencia dada por los vértices y aristas, tenia menores

longitudes de onda.

Mazzucco etal. (2012), mapearon con resolucién espacial nanométrica, por
espectroscopia electronica de pérdidas de energia, las propiedades plasmodnicas de
nanocubos individuales de plata. Los resultados mostraron que los modos plasménicos
de superficie, ubicados en &reas especificas de las particulas (aristas y vértices), se
modifican por el tamafio de estas, la presencia de un sustrato, y por el ambiente local.
Con ayuda de la aproximacion por dipolos discretos, determinaron las resonancias de
absorcion en diferentes esquinas del cubo, son independientes entre si, en términos de

energia e intensidad.

Veenkamp et al. (2014) examinaron mediante simulaciones por el método FDTD,
el comportamiento de nanoparticulas metalicas plasmonicas dispuestas en contacto con
una pelicula dieléctrica delgada sobre un sustrato de alto indice de refraccién. El trabajo
fue desarrollado en el contexto de la captacion de luz por celdas solares con peliculas
delgadas de silicio amorfo. Se encontr6é que los nanocubos pueden ser buenos objetos
para su aplicacién en celdas solares con peliculas delgadas de silicio, dadas sus
propiedades plasmonicas. En particular, nanocubos de aluminio sobre una pelicula
dieléctrica espaciadora, produjeron una mejora del 13.8% sobre la respuesta dada en

sistemas con nanoparticulas esféricas de plata.

En general, se ha observado un comportamiento plasmaénico distinto para
nanoparticulas con geometrias distintas a la esférica, por lo que diversas areas de
desarrollo tecnolégico, ven en la plasménica un gran potencial para la mejora de diversos
tipos de dispositivos, desde aquellos empleados para caracterizacion, hasta para
sistemas de sintesis de materiales o de almacenamiento y concentracion de energia

eléctrica. En este trabajo, se analizard, mediante el método de diferencias finitas en el
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dominio del tiempo (FDTD), como se distribuye el campo eléctrico al interactuar con una

particula aislada de plata con simetria cubica, y se estudiara su respuesta plasmonica.

3 Hipotesis

La geometria de una particula sera un factor primordial del cual dependera la
frecuencia de resonancia del plasmén de superficie localizado. Al excitar nanoparticulas
cubicas de plata, mediante la incidencia de un pulso de radiacion electromagnética, la
distribucién espacial del campo eléctrico inducido serd inhomogénea, concentrada en las
aristas y vértices de la estructura. Esto generara corrimientos en las frecuencias de

resonancia de los modos plasmaonicos dipolar y de orden superior.

4 Objetivos
4.1 Generales

e Estudiar la interaccién de un pulso de radiacién electromagnética, cuya frecuencia
se ubica en el intervalo UV-Vis, con una estructura cubica de Ag de dimensiones
nanomeétricas, a fin de determinar la distribucion del campo eléctrico en esta y la

frecuencia de resonancia del plasmon de superficie localizado.
4.2 Particulares

e Resolver las ecuaciones. de Maxwell en tiempo real, por el método FDTD, para
un pulso de radiacion electromagnética que incide sobre una nanoparticula cubica
de Ag.

e Calcular los campos inducidos dentro y fuera de la nanoparticula e identificar sus
frecuencias de resonancia.

e Determinar los modos plasménicos resonantes de la estructura, asi como el orden
de la resonancia de acuerdo a la distribucién de carga inducida en los nanocubos
de Ag.
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e Analizar la sensibilidad, de los modos resonantes plasmoénicos identificados, a la
orientacién de los ejes de la estructura con respecto a la polarizacion y direccién
de propagacion del pulso electromagnético.

e Evaluar el corrimiento de las frecuencias de la resonancia plasménica al modificar

las dimensiones de la nanoestructura.

5 Marco teérico

A fin de poder comprender y explicar la respuesta Optica que presentan los
materiales al interactuar con radiacion electromagnética, es necesario recurrir a la teoria
del electromagnetismo y a la teoria del estado sélido. De esta forma, es posible sentar
las bases que nos permitiran, ademas, analizar el fendmeno de resonancia de plasmones
de superficie localizados en nanoparticulas metalicas, que es uno de los principales

objetos de estudio del presente trabajo.

Para iniciar con el andlisis de la interaccion entre particula y radiacion
electromagnética, es preciso primero establecer las caracteristicas que posee dicha
particula, las cuales influiran en la respuesta que se obtendra de ella. Uno de los modelos
gue tratan de explicar tal respuesta a partir de la forma en que se compone un metal, es
el modelo de Drude. Este modelo se presenta a continuacion y después se procede a
desarrollar algunos conceptos importantes propiamente relacionados al

electromagnetismo y a la interaccion antes mencionada.

5.1 Modelo de Drude

A partir de los intentos realizados por diversos cientificos en el mundo, para poder
comprender las propiedades de los materiales metalicos (conductividad eléctrica y
térmica, ductilidad, maleabilidad, brillo, entre otras), nacié la teoria moderna de sdlidos.
Una gran cantidad de cientificos han desarrollado modelos simples que buscan
representar y explicar las propiedades de los materiales metéalicos. Uno de estos modelos

fue el propuesto, en 1900, por el fisico aleman Paul Karl Ludwig Drude y es conocido
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como modelo de Drude. Dicho modelo aun es empleado en la actualidad por ser una
forma sencilla, concreta y eficaz de representar las propiedades de metales mediante

una aproximacién adecuada y robusta. (Ashcroft & Mermin, 1976)

El modelo de Drude fue elaborado a partir de la teoria cinética de los gases. Se
pensaba en los metales como una nube de electrones que rodea particulas con carga
positiva, las cuales son més pesadas y grandes que los electrones, a la vez que

mantienen la electroneutralidad del material.

Tal como se puede observar en la figura 1a, el modelo de Drude determina que
un atomo metalico estd compuesto por un nucleo con carga eZa (e representa la
magnitud de la carga de un electrén y Za es el nUmero atomico) y electrones, con carga
-eZa, que rodean al nucleo. Los electrones se dividen en dos tipos, aquellos débilmente
unidos al nacleo (Z), conocidos como electrones de valencia, y los restantes (Za—Z), que
estan fuertemente unidos al ndcleo. Cuando varios de estos atomos se condensan para
formar el metal (figura 1b), los electrones Z, al estar débilmente unidos al nucleo, pueden
desplazarse libremente entre los atomos, lo que les da el nombre de electrones de
conduccién. Por otro lado, los electrones fuertemente unidos al ndcleo, permanecen

ligados a este y forman iones metalicos. (Ashcroft & Mermin, 1976)

a) ——-ezo—_ b)

D Nucleo lon {B Nticleo

Electrones fuertemente positivo Electrones fuertemente
ligados al nucleo. ligados al nucleo.

Electrones de valencia Electrones de conduccién

Figura 1. Representacion esquematica del modelo de Drude. Imagen editada de: Ashcroft & Mermin,
1976
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En general, el modelo de Drude considera que, entre colisiones, todo tipo de
interacciones de electrones con otros electrones y con los iones positivos, son
despreciables (aproximacién de electrones independientes y de electrones libres,
respectivamente). También establece que, en ausencia de campos externos aplicados
sobre el sistema, los electrones se mueven uniformemente en linea recta. Por otro lado,
si se aplica un campo externo, el desplazamiento de los electrones estara dado segun
las ecuaciones de movimiento de Newton. Adicionalmente, este modelo establece la
existencia de un mecanismo disipativo (colisién) por el cual la velocidad de los electrones
se altera de forma instantanea, y dicha modificacion abrupta ocurre con una probabilidad
por unidad de tiempo 1/z, donde 7 se conoce como tiempo de relajacién o tiempo libre
medio. Finalmente, el modelo de Drude denota que los electrones alcanzan el equilibrio

térmico con su entorno mediante colisiones. (Ashcroft & Mermin, 1976)

Con las consideraciones anteriores, es posible determinar, a partir de la velocidad
promedio de los electrones, la densidad de corriente neta en un metal al incidir un campo

eléctrico externo, tal como se presenta en la ecuacion 1.
- -
J = —ne(v) [1]

donde e es la carga del electréon (1.609 x 101° C), (¥) es la velocidad electrénica promedio

en presencia de un campo eléctrico E, dada por la ecuacion 2, y n es la densidad del gas

de electrones.
- eET
(V)= —— [2]

donde m se entiende como la masa del electrén y 7 es el promedio de los tiempos
transcurrido desde la dltima colision de cada electron; se le conoce como tiempo de

relajacion.

A partir de las ecuaciones 1y 2, es posible determinar una expresion para la
conductividad eléctrica del material, para corriente directa (DC), al tomar en cuenta que

la conductividad es el inverso de la resistividad y que ésta es la constante de

proporcionalidad entre el campo eléctrico aplicado E y la densidad de corriente J inducida
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por éste (f = aE). De esta forma, la conductividad eléctrica DC del metal se representa

tal como se puede observar en la ecuacién 3.

2

ne-t

[3]

Opc =

Por otro lado, si tenemos un campo eléctrico armonico en el tiempo, a partir de un

analisis en el espacio de Fourier, de la ecuacion de movimiento para el momento por

. . . . . ap b = . .
electron bajo la influencia de dicho campo (d—f = —% — eE), se puede identificar una

respuesta como funcién de la frecuencia, la cual que se muestra en la ecuacion 4, en

donde se presenta la conductividad del metal, para corriente alterna (AC).

g
opc(W) = l—if)r [4]

donde w es la frecuencia del campo eléctrico. De esta forma, si w es igual a cero, se

recupera el valor para la conductividad en corriente directa (ecuacion 4).

Cabe mencionar que el modelo de Drude fue posteriormente modificado, en 1927,
por el fisico aleman Arnold Sommerfeld, al incluir el principio de exclusién de Pauli, lo
gue derivo en el uso de una distribucion de velocidad de tipo Fermi-Dirac, en lugar de la

de Maxwell-Boltzmann, para el gas de electrones libres. (Ashcroft & Mermin, 1976)

5.2 Ecuaciones de Maxwell

En particular, uno de los principales fendmenos en los que se aplica el resultado
obtenido en el subtema anterior, de la conductividad de un metal, es en la propagacion
de radiacién electromagnética al incidir sobre un metal. Dicha interaccion puede
explicarse, de forma clasica, mediante las ecuaciones de Maxwell. Estas ecuaciones
fueron descritas, en 1873, por el fisico escocés James Clerk Maxwell, en su “Tratado de
electricidad y magnetismo”. Las cuatro ecuaciones diferenciales publicadas por Maxwell,
representan, de forma compacta y en lenguaje matematico, los resultados de

experimentos realizados por otros cientificos, como son: Gauss, Faraday y Ampere. A
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continuacion, se presentan, en su forma diferencial, las cuatro ecuaciones de Maxwell.
(Maier, 2004)

v) ) B(F: t) = Pext (F' t) [5]
V-B(#1t)=0 [6]
Vx E(F,6) = - L0 7

D (7,t)

VX HE ) = Jexe (7 8) + =

[8]

donde D representa el desplazamiento eléctrico, B la induccion magnética, Eesel campo
eléctrico, H es el campo magnético, fext es la densidad de corriente eléctrica externa y
Pext €S la densidad de carga eléctrica externa. Es importante mencionar que en este
tratamiento, se determina que las densidades totales de carga y corriente, son el

resultado de la suma de sus componentes interno y externo (protr = Pext + Pine Y

Jrot = Joxt + Jine)- (Maier, 2004; Novotny & Hecht, 2006)(Novotny & Hecht, 2006)

Los cuatro campos representados en las ecuaciones de Maxwell, se encuentran

ligados mediante la polarizacién P y la magnetizacion M, tal como se representa en las

ecuaciones 9y 10.

D=¢gE+P [9]
B-M [10]
donde ¢, y uorepresentan la permitividad eléctrica y la permeabilidad magnética del

vacio, respectivamente.

Para efectos del presente trabajo, la respuesta magnética para campos
electromagnéticos con frecuencia en el rango del visible, es despreciable, por lo que no
es relevante considerar la magnetizacion. De esta forma, el estudio se reduce a los
efectos de la polarizacion eléctrica. También denotada como momento dipolar eléctrico

por unidad de volumen, la polarizacion eléctrica esta relacionada con la densidad de
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carga interna, tal que V - P= —pint- ASiMismo, por la ley de conservacion de la carga (V -

-

J=- %), se obtiene que la relacion entre la densidad de corriente interna y la densidad

de carga interna, esta dada por:
J == [11]

Al considerar este enfoque, recordando que V-D= Pext, S€ tiene la ventaja de

gue el campo eléctrico incluye los efectos de la polarizacion, es decir, tanto el campo

externo como el interno estan contenidos en él (V-E = ?). (Maier, 2004; Novotny &
0

Hecht, 2006)

5.2.1 Interaccion luz-metal

Como se puede observar, las ecuaciones de Maxwell establecen cémo son
generados los campos a partir de corrientes y cargas en la materia. Sin embargo, para
efectuar un andlisis completo, es necesario complementar dichas ecuaciones mediante
relaciones que denoten el comportamiento de la materia bajo la accion de dichos
campos. Esta correspondencia se establece mediante relaciones constitutivas, las
cuales, para un medio lineal e isotropico, se presentan en las ecuaciones 12, 13 y 14.
(Novotny & Hecht, 2006)

D = gy¢,E [12]
B = pop H [13]
] =0E [14]

donde ¢, y u,- son la permitividad eléctrica relativa y la permeabilidad magnética relativa

(toma un valor de uno por el hecho de trabajar con medios no magnéticos),
respectivamente. Para establecer dichas relaciones, se toma en cuenta que P = g,y E Y

M= )(mﬁ, donde y. Y xm SON la susceptibilidad eléctrica y magnética, respectivamente.
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Es importante resaltar que la respuesta oOptica de un metal, depende en gran
medida de la frecuencia de la radiacion incidente, por lo que es importante tomar en
cuenta la no localidad temporal y espacial de las ecuaciones 12, 13 y 14, las cuales, en
su forma generalizada, se presentan a continuacion, en las ecuaciones 15y 16. Para el
caso de la ecuacidn 13, su forma generalizada sigue la misma forma que la ecuacion 15.
(Maier, 2004).

D(#,t) = g [ dt'dP'e, (# — 7', t — tE(#',t") [15]
J@# ) = [dt'di'o(# —#',t — t"E(#,t") [16]

Cabe destacar que una observable dada en un punto en el tiempo y el espacio,
se considera no local en ambos si presenta una dependencia de otros puntos en el
tiempo y el espacio, por lo que en las ecuaciones 15 y 16 se realiza el analisis de los

parametros en funcién de un intervalo de puntos tanto en el tiempo como en el espacio.

Las ecuaciones 15 y 16 pueden simplificarse al calcular su transformada de

Fourier con respecto al tiempo y el espacio. Esto nos permite descomponer los campos

en componentes sus componentes individuales de ondas planas, con vector de onda k
y frecuencia angular w. Es importante mencionar que cada componente de Fourier puede
analizarse por separado ya que la respuesta de interés es lineal. Tras realizar las
transformaciones, se obtienen las relaciones constitutivas en el dominio de Fourier
(ecuacionesl17 y 18). (Maier, 2004)

D(k,w) = gye,(k, w)E (k, w) [17]
f(E, a)) = U(E, w)E(E,w) [18]

A continuacion, mediante el uso de las ecuaciones 9, 11 y 17, es posible
determinar la relacion existente entre los parametros o., (definida en la seccion del
Modelo de Drude y que sera ahora solo determinada como conductividad, o) y &, (que,
en adelante, sera definida como la funcion dieléctrica de un metal, €). Asi, bajo la
consideracion que en el dominio de Fourier, una derivada parcial con respecto del

tiempo, es igual a -iw, la relacion entre o y ¢ esta dada por la ecuacion 19.
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e(ﬁ, w)=1+ lo(k.w) [19]

Egw

En la ecuacion 19, se presenta la funcion dieléctrica compleja, dependiente de la
frecuencia de la luz, para un metal. Esta funcion puede ser obtenida de distintas formas,
como puede ser al calcular el rotacional de la ecuaciéon 7 o al resolver la ecuacion
diferencial, para el movimiento de electrones, propuesta en el modelo de Drude. Sin
embargo, es importante recordar que el célculo se efectia para un gas ideal de
electrones libres. En el caso de la interaccion luz-metal, la funcién dieléctrica puede
tomarse como una respuesta local en el espacio, siempre que la longitud de onda de la
luz (A), sea mucho mayor que otras magnitudes especificas del material, tal como son el

tamafo de la celda unitaria y el camino libre medio de los electrones. Al hacer esta

simplificacién, tenemos que e(k, w) = &(w).

Al sustituir las ecuaciones 3y 4 en la 19, se obtiene la siguiente relacion (ecuacion
20):

2
(UpT

cw)=1- [20]

w?t+iw

2
donde w; se denomina como frecuencia del plasmén, y es igual a % Por otro lado, t
0
es el tiempo de relajacion del electron.
Como se puede observar en la ecuacion 20, la funcion dieléctrica tiene una parte

real y una imaginaria, tal que e(w) = & (w) + ie;(w), las cuales estan dadas por las

ecuaciones 21y 22.

, wiT?

gw) =) =1-—-+ [21]
" wHT

g(w) =¢&"(w) =-75m [22]
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A partir de la ecuacién 21, podemos observar que, para wt >» 1, cuando la
frecuencia w es igual a la frecuencia del plasma w,, la parte real de la funcion dieléctrica,

es igual a cero.

A continuacion, en la figura 2, se presenta graficamente la comparacion entre los
valores experimentales de las partes real e imaginaria de la funcion dieléctrica para la
Ag, que es el material de interés para efectos del presente trabajo, registrados por

Johnson y Christy (Johnson & Christy, 1972), y los valores ajustados, por el modelo de
Drude. (Maier, 2004)

) s b) 7
i ?
0 Tr— 6 |
|
% -5 5 |I
= |
@ -10 % 4 'ﬂ .
g = 1 o Soe oy
15 £3
&
20 2
L)
25 1
, , ° .-,.—'-:‘_'1-,-_9-.0"0.
0 1 5 6 0 1 2 3 4 5 6

Energia (eV) Energia (eV)

Figura 2. A) Parte real y b) parte imaginaria de la funcion dieléctrica, obtenida experimentalmente por
Johnson y Christy (puntos) y ajuste por el modelo de Drude (linea continua). (Maier, 2004)

Como se observa en la figura 2, la respuesta dieléctrica de un metal noble como
la plata (Ag), obtenida de forma experimental, difiere de la obtenida con el modelo de
Drude explicado en la seccidén 5.1. Sin embargo, en la regién de interés (de 2 a4 eV, que
es la region cercana al punto en el que la parte real de la funcion dieléctrica es cero, es
decir, donde w = w,), la respuesta del material es fisicamente como la descrita por el
modelo. Para frecuencias mayores a 4 eV, se observa que la parte imaginaria de la
funcion dieléctrica (ecuacion 22), presenta la forma caracteristica dada por efecto de las
transiciones interbanda y corresponde a haber superado en umbral energético para que

estas se lleven a cabo. En general, el modelo de Drude deja de ser aplicable a partir de
dichas energias.
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5.3 Esparcimiento de luz por particulas aisladas
5.3.1 Vector de Poynting

La magnitud y direccion de la tasa de transferencia de energia electromagnética

en cualquier punto del espacio, est4 dada por el vector de Poynting (§ =E x H), el cual
es de gran importancia para problemas de propagacion, absorcion y esparcimiento de
ondas electromagnéticas. En general, se puede definir que la tasa neta W de
transferencia de energia electromagnética a través de una superficie cerrada de area A,

con un vector normal unitario 1, esta dada por la ecuacion 23. (Bohren & Huffman, 1983)
W=—[S-AdA [23]

en donde, si W es positiva, indica que la energia electromagnética es absorbida por la

superficie cerrada.

Si el campo electromagnético es armonico en el tiempo, tenemos S = Re(E,) X

Re(ﬁc), gue es el vector de Poynting instantaneo, mientras que para obtener una

respuesta del sistema completo, es necesario referirse al promedio temporal del vector
de Poynting para campos armoénicos en el tiempo (S) = %Re(ﬁc X 17;*). Es importante

mencionar que al obtener los campos electromagnéticos dentro y fuera de la superficie
cerrada o particula, es posible determinar el vector de Poynting y por tanto, la potencia
neta (ecuacién 23) que atraviesa cualquier parte del espacio, por lo que se puede
encontrar el vector de Poynting del campo incidente, del campo esparcido, del campo
resultante de la interaccion entre los dos anteriores, asi como del campo absorbido por
la particula. (Bohren & Huffman, 1983; Maier, 2004)

A partir de la determinacién de la potencia que atraviesa cada una de las partes
del espacio, se puede definir, la cantidad de energia perdida al interaccionarla radiaciéon
electromagnética con la particula, la cual se define como potencia de extincién (W,,;) Yy
es producto de la suma de la potencia absorbida y la esparcida por la particula. Si se
divide la potencia de extincion entre la irradiancia de la onda electromagnética incidente,

se obtiene una magnitud llamada seccion transversal de extincion (C.,;), la cual se
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compone de la seccion transversal de absorcion (C,,s) Y la seccion transversal de
esparcimiento (C.s,). Estas secciones son parametros importantes que definen las
propiedades Opticas de la particula analizada, ya que permiten evaluar, para una
determinada orientacion de la particula con respecto a la radiacion electromagnética
incidente y a la polarizacion de esta, la eficiencia, en comparacion a la seccion
transversal geométrica de la particula, con la que ocurre la extincion de la potencia de
dicha radiacion. (Barnes, 2016; Bohren & Huffman, 1983; Maier, 2004)

5.3.2 Régimen cuasiestatico

Al analizar el problema de esparcimiento para particulas metalicas con
dimensiones mucho menores a la longitud de onda de la radiacién electromagnética
incidente, es posible obtener como resultado, modos no propagantes acoplados a dicho
campo electromagnético, los cuales son denominados plasmones de superficie
localizados (PSL). Estos son un fendmeno de resonancia de los electrones libres en el
metal, y dan lugar a una amplificacion del campo incidente, tanto dentro como en la zona
de campo cercano afuera de la particula. En particular, para nanoparticulas con
dimensiones nanométricas, de metales nobles como el oro y la plata, esta resonancia se

presenta en el intervalo de la luz visible del espectro electromagnético. (Maier, 2004)

En particular, la interaccién de un campo electromagnético con una particula
metélica, puede analizarse a partir de una aproximacién cuasiestatica (caso limite de la
solucion propuesta por Gustav Mie, en 1908, para el analisis del esparcimiento por
esferas metalicas de un material homogéneo e isotrépico), con la consideracion de que
las dimensiones de la particula sean mucho menores a la longitud de onda de la radiacién
incidente. Para este tipo de aproximacion, la fase del campo electromagnético que oscila
de forma armaénica, se puede tomar como practicamente uniforme sobre todo el volumen
de la particula, por lo que el problema se simplifica pues se trabaja con una particula en
un campo electrostatico. Cabe mencionar que este tipo de aproximacion describe
adecuadamente las propiedades Opticas de particulas cuyas dimensiones son menores
a 100 nm. (Maier, 2004)
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La geometria de particula mas sencilla de analizar por métodos analiticos, es la
esfera compuesta por un material homogéneo e isotropico, ya que es posible aprovechar
su forma, para resolver las condiciones de frontera al utilizar expansiones vectoriales de
armonicos esféricos. A partir de dicho enfoque, se obtiene una expresion para la
polarizabilidad de una esfera (medida de qué tan facil puede ser desplazada la carga en
un objeto al aplicar un campo eléctrico), la cual se presenta en la ecuacion 24. (Maier,
2004)

a = 4nr3 —m [24]
E+2&m,

donde «a es la polarizabilidad, r es el radio de la esfera, € es la funcion dieléctrica del

metal y ¢, es la funcion dieléctrica del medio circundante.

Como se puede observar, la condicibn de resonancia para este caso, se da

cuando Re[e] = —2¢,,, que para el caso en que la esfera se encuentre en el vacio, se da

w . ., . oy
cuando w = T’; (Barnes, 2016). Una vez determinada la expresion para la polarizabilidad
de una esfera metdlica, se puede analizar la eficiencia con la que dicha particula absorbe
0 esparce la radicacion incidente, para lo cual se emplea el concepto ya estudiado del
vector de Poynting. Como ejemplo, en la ecuacion 25, se presenta la expresion para la
seccion transversal de absorcion. (Maier, 2004)

Caps = 4mkr3Im [ == [25]

e+2em

donde k =2n/A y r es el radio de la particula. Como se puede observar, la seccion
transversal de absorcién esté relacionada con la polarizabilidad y por ende, con la funcién

dieléctrica y la frecuencia de resonancia del plasmon.

Es importante destacar que hacer este mismo tratamiento para resolver el
problema de esparcimiento en particulas con morfologias mas complejas, como son, en
el caso del presente trabajo, cubos, no es algo trivial dada la diversa cantidad de
superficies y discontinuidades en la frontera. Por este motivo y dado el poder de computo
gue se tiene en la actualidad, para resolver este tipo de problemas, se utilizan métodos

numericos, como son la aproximacion por dipolos discretos (DDA), matriz-T y diferencias
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finitas en el dominio del tiempo (FDTD). A continuacion, se presenta el método numerico
FDTD, que es el empleado en este trabajo, para evaluar la interaccion de radiacion

electromagnética con nanocubos aislados de plata.

5.4 Diferencias Finitas en el Dominio del Tiempo

A través de diversos estudios tanto tedricos como experimentales, se ha
observado que los materiales compuestos por hanoparticulas metalicas, son capaces de
amplificar campos electromagnéticos, asi como de efectuar un transporte coherente de
energia en el espacio. Por un lado, el desarrollo de la 6ptica ha permitido realizar
mediciones de fenbmenos de campo cercano, pero no obtener una imagen fisica
completa de la dinamica de campos electromagnéticos en la vecindad de materiales
nanoestructurados. Por este motivo, se han desarrollado métodos numeéricos que buscan
ser sencillos de emplear y a la vez, capaces de resolver sistemas de geometrias
complejas. (Sukharev, 2016)

Dentro del gran espectro de técnicas numéricas empleadas para el analisis de
fenémenos nano 6pticos, el método FDTD, que es de onda completa, se ha posicionado
como uno de los mas empleados para resolver problemas complejos de tipo
electromagnético, gracias a lo simple de su desarrollo y a que permite modelar
nanoestructuras complejas mediante la asignacién de parametros dieléctricos arbitrarios

a cada punto de la red. (Sukharev, 2016)

El esquema empleado en el método FDTD, fue introducido por el investigador
Kane S. Yee, quien en 1966 desarrollé6 un algoritmo que le permitia aproximar las
ecuaciones de Maxwell para la descripcién del comportamiento electromagnético (The
FDTD Method: Computation and Analysis, 2005; Yee, 1966). El algoritmo de Yee, plantea
un sistema de ecuaciones que utilizan aproximaciones por diferencias finitas de las
ecuaciones de Maxwell dependientes del tiempo (Leyes de Faraday y de Ampere). En
general, el procedimiento desarrollado por Yee, se puede resumir en las siguientes cinco

etapas:
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1. Reemplazo, con diferencias finitas, de las derivadas en las leyes de Faraday y de
Ampére. Con este proceso, se efectla la discretizacion del tiempo y el espacio,
para que el campo eléctrico y el magnético estén escalonados en ambos.

2. Resolver las ecuaciones resultantes, para obtener las “ecuaciones actualizadas”,
gue expresen los campos futuros en términos de los campos conocidos.

3. Evaluacion de los campos magnéticos un paso en el tiempo hacia el futuro, a fin
de convertirlos en campos conocidos.

4. Mismo procedimiento que la etapa anterior, pero esta vez con el campo eléctrico.

Repeticion de las etapas 3 y 4 hasta alcanzar el tiempo total de la simulacion.

Como se observa, este método consiste en la realizacion de un gran nimero de
iteraciones, dependiendo del grado de discretizacién (espaciamiento en la malla) que se
defina para efectuar calculos lo mas aproximados posibles a condiciones reales, por lo
gue se requiere una enorme capacidad de computo para desarrollarse. (Schneider, 2017)
Adicionalmente, debido a las limitaciones del almacenamiento computacional de datos,
no es viable trabajar con un espacio abierto o infinito para hacer efectuar los calculos por
este método, por lo que es importante especificar las fronteras de nuestro sistema. Sin
embargo, uno de los principales problemas que presenta el realizar calculos mediante el
método FDTD, es la definicion de los componentes de los campos en la zona limite del
espacio de trabajo. (Cela, Nagel, & Byregowda, 2014; Hao & Mittra, 2009)

En general, para simular la apertura antes mencionada es necesario establecer
fronteras compuestas por materiales absorbentes, que eviten la reflexion de las ondas
electromagnéticas hacia el espacio de trabajo. Existen diversos enfoques para efectuar
dicha condicion, entre los que resalta el uso de capas perfectamente acopladas (PML,
por sus siglas en inglés de Perfectly Matched Layers), propuesto por Berenger, en 1994
(Hao & Mittra, 2009), el cual reduce a ~10 el coeficiente de reflexiéon de las ondas que
llegan a la frontera del espacio de trabajo. En esencia, este método consiste en capas
delgadas, de un material no fisico, que rodean el limite del espacio de trabajo y que de
forma eficaz absorben la radiaciéon independientemente de su frecuencia, polarizacion y
angulo de incidencia. (Cela et al., 2014; Sacks, Kingsland, Lee, & Lee, 1995; Sukharev,
2016)
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En el apéndice A, se presenta un analisis a mayor profundidad sobre el desarrollo
del método FDTD, en donde se detalla su formacién a partir de las ecuaciones que lo

definen.

A continuacion, se presentan los resultados obtenidos a partir de los célculos
efectuados, mediante el método FDTD, para la interaccion entre particulas cubicas

nanomeétricas y la radiacion electromagnética incidente.

6 Resultados y analisis

6.1 Parametros iniciales

Para realizar el analisis tedrico de las resonancias del plasmoén localizado de
superficie de las nanoestructuras cubicas de plata, se empled un codigo computacional
escrito en Fortran 90, por el Dr. Maxim Sukharev, profesor asociado de Fisica de la
Universidad Estatal de Arizona (ASU, por sus siglas en inglés de Arizona State
University). En dicho programa, se detecta el valor promedio del componente z del vector
de Poynting (<Sz>), una vez que ha interaccionado con la estructura metalica, con

respecto de las energias de la radiacion electromagnética incidente.

El programa utiliza el método FDTD para evolucionar los campos eléctrico y
magnético a través de un espacio de 320 nm en cada una de las direcciones del espacio,
el cual se divide en intervalos de §x = 1 nm de longitud. Por otro lado, a fin de asegurar

la convergencia numérica del calculo, se emplearon 100,000 pasos temporales de

longitud 6t = & — 0.0016 x 10715 s, donde c es la velocidad de la luz en el vacio.

2c

Asi mismo, para caracterizar al material, se emple6 una constate dieléctrica igual
a €, = 8.926, una frecuencia del plasma de w, = 1.7601 X 10%®rad/s y una factor de

amortiguamiento igual a y = 3.0841 x 10**rad/s. Estos parametros, segin trabajos

realizados por el Dr. Maxim Sukharev, se han determinado como los mas adecuados
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para describir nanoparticulas de plata en la region espectral de interés. (Gray & Kupka,
2003; Sukharev & Seideman, 2007)

Como condicion inicial, se definié un haz de radiacion electromagnética en forma

de onda plana, producido a +61 nm, en la direccion z, del centro del espacio de trabajo.
La propagacion del pulso esta dictada por la funcion E;,. = Eosenz("T”)cos(wt), donde
7= 0.36 X 1071 s y representa la duracién del pulso. El haz tiene una longitud de onda
central de 400 nm, se propaga en la direccion —z y esta polarizado en la direccion x. Por
otro lado, la region de deteccidén se ubic6 a -95 nm, en la direccion z, del centro del
espacio de trabajo. La distribucion de los elementos en el area de trabajo, se presenta

en la figura 3.

Nanocubo de plata

Detector

Fuente

Onda EM incidente

Figura 3. Disposicion de elementos en el espacio de trabajo.

El programa se ejecutd en la supercomputadora HP Cluster Platform 3000SL
“Miztli” (figura 4), la cual cuenta con 5,312 nucleos de procesamiento Intel E5-2670, 16
tarjetas NVIDIA m2090, una memoria RAM de 15,000 GB y una memoria de
almacenamiento masivo con capacidad de hasta 750 TB. Esta supercomputadora se
ubica en la DGTIC-UNAM, en la Ciudad de México, por lo que el acceso a ella se realizd
mediante una conexién VPN (por sus siglas en inglés de Virtual Private Network) provista
por la misma DGTIC-UNAM.
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Figura 4. Supercomputadora “Miztli” de la UNAM. Recuperado de:
http://www.super.unam.mx/index.php/home/acerca-de?start=3

Tal como se menciond anteriormente, el método FDTD requiere una gran cantidad
de recursos computacionales por el nimero de iteraciones que debe realizar, por lo que
el codigo fue escrito para efectuar calculos en paralelo. Se emplearon 16 procesadores
de la supercomputadora “Miztli”, a cada uno de los cuales se le asigné un grupo de 20
rebanadas x-y del espacio de trabajo. Es importante mencionar que los primeros y
ultimos 20 nm en cada una de las direcciones del espacio X, y y z, se determinaron como
PMLs.

Adicionalmente a la obtencién del valor promedio de la componente en z del vector
de Poynting para cada frecuencia (una vez realizada la transformada de Fourier de los
campos eléctrico y magnético), se registraron los valores de las componentes X, y y z del
campo eléctrico en todo el espacio de trabajo. Dichos valores fueron obtenidos a
1.0,2.5 X 10%,5.0 X 10%,7.5 x 10* y 1.0 X 10° pasos en el tiempo (1.66 x 10718,4.16 x
1071%,8.33 x 107 1* y 1.66 x 10~ 13 s, respectivamente), a partir del inicio de la simulacion.

Los datos fueron graficados en mapas de colores que representan el gradiente del campo
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eléctrico, a fin de poder observar su distribucion al interaccionar con las nanoparticulas
de plata.

En total, se analizaron tres orientaciones distintas de nanocubos de plata, las
cuales fueron etiquetadas como: Normal (figura 5a), Rotado (figura 5b) y Arista-x (figura
5c). Para cada orientacion se efectuaron simulaciones con cinco tamafos distintos de
particula (10 nm, 20 nm, 30 nm, 35 nm y 40 nm de lado).

a) b)

<)

Figura 5. Tres orientaciones analizadas: a) Normal, b) Rotado y c) Arista-x.

Debido a la estructura del codigo empleado, para modificar la orientacion de los
nanocubos con respecto a la polarizacién del campo, fue mas sencillo rotar la estructura
gue cambiar la direccion de la polarizacion del pulso, el cual siempre se propagé en la

direccién —z, con polarizacion del campo eléctrico en la direccion x.

6.2 Calibracién del codigo

6.2.1 Nanoesferas de Ag

Un sistema sencillo de analizar dado su caracter isotropico, para el cual se ha
reportado una gran cantidad de resultados tanto analiticos (obtenidos generalmente a

partir de la teoria de Mie o mediante la aproximacion cuasiestatica) como numéricos y
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experimentales, es la nanoestructura con simetria esférica. Debido a esta disponibilidad
de una amplia gama informacién de referencia, a fin de verificar y calibrar el programa
empleado para realizar los céalculos, se decidi6 analizar la respuesta de una
nanoparticula de plata de simetria esférica al incidirle radiacion electromagnética y asi,

comparar nuestros resultados con aquellos reportados en otros trabajos.

Tras la interaccién de la nanoparticula esférica con la radiacion electromagnética,
Se calculo la transformada de Fourier de los valores registrados del campo eléctrico y
magnético, para llevarlos al espacio de frecuencias y asi calcular el valor promedio de la
componente z del vector de Poynting (<Sz>), en funcion de la energia de la onda

incidente. Con estos datos, se obtuvieron los espectros mostrados en la figura 6.
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Figura 6. Espectros de nanoesferas a) sin normalizar, b) normalizados con respecto al &rea de la seccion
transversal, c) normalizados con respecto al volumen de la nanoparticula.
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En lafigura 6 a), se presenta el espectro sin normalizar derivado de la interaccion
entre un pulso de radiacion electromagnética y esferas de 10, 20, 30, 35 y 40 nm de
diametro. Como se puede observar, Unicamente se presenta un pico, bien definido y sin
aparentes picos secundarios, como respuesta para cada una de las esferas. Cabe
mencionar que existe un corrimiento de las curvas hacia valores de menor energia
conforme incrementa el tamafio de la estructura. Este es un comportamiento
caracteristico de la energia de resonancia del plasmon de superficie localizado, y se
entiende como resultado de la disminucion en la fuerza de restitucion de las cargas
inducidas, las cuales suelen ubicarse en extremos opuestos de la particula. A grandes
rasgos, una mayor dimension de la estructura permite una separacion mas grande de
dichas cargas, lo cual tiene como consecuencia una fuerza de restitucion mas débil y por

lo tanto, una energia de resonancia menor.

Adicionalmente, a fin de poder comparar la cantidad de energia que fluye por las
distintas esferas, se efectu6 una normalizacion, de los valores registrados de <S;> en
funcién de la energia de la onda incidente, en relacion al &rea de la seccion transversal
(figura 6 b) y del volumen total de cada esfera (figura 6 c). En general, tras las
normalizaciones, se observan espectros con el mismo comportamiento que el de la figura
6 a), solo que se tienen valores mayores de <S;> para cada frecuencia. Este incremento
era de esperarse, al igual que el que se presenta conforme aumenta el didmetro de la
particula, ya que al aumentar el tamafio de la zona que atraviesa la onda, también lo

hara la magnitud del flujo de energia.

A continuacion, en la tabla 1, se presentan los valores de la energia del pulso
incidente, a los que se registraron maximos del <S;> los cuales estan asociados a las
energias de resonancia del plasmén de superficie localizado para cada una de las cinco

nanoesferas de Ag de distintos tamafios.
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Tabla 1. Energia de resonancia del plasmoén, en funcion del radio de nanoparticulas esféricas de plata

D [nm] hwp [eV]
10 3.47
20 3.45
30 3.37
35 3.35
40 3.29

Los resultados obtenidos, registrados en la tabla 1, son comparables a los
reportados en otros trabajos. Encina Coronado (2010) denota una resonancia del PSL
a 3.49 eV para una esfera de 10 nm de radio. Por otro lado, Barreda (2013) presenta una
resonancia del PSL a 3.44 eV para una esfera de 20nm de radio. Kelly, et al. (2003)
obtuvieron una resonancia del PSL a 3.38 eV para una esfera de 30 nm de radio. Estos
resultados presentan una diferencia porcentual relativa (DPR) del 0.57%, 0.29% vy
0.074%, respectivamente, en relacién a los valores registrados en la tabla 1. Como se
puede observar, la DPR para todos los casos nos indica que los valores calculados
mediante nuestro programa, son confiables y muy aproximados a los obtenidos por
métodos numéricos distintos en otros grupos de investigacién. Por este motivo, se
determina que el programa esté bien calibrado y por tanto se puede proceder a utilizarlo

para otros analisis similares.

Es importante recalcar que para las esferas de Ag analizadas, los resultados de
la tabla 1, ademas de ser comparables a los que existen en la literatura, permiten verificar
el comportamiento antes enunciado sobre el desplazamiento de los espectros de la figura
6, es decir, la energia se desplaza hacia el rojo (hacia menores energias) al aumentar el

diametro de las esferas.
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6.3 Nanocubos de Ag

Como se mencion0 anteriormente, uno de los parametros que modifica la energia
del plasmén de superficie localizado, es el tamafio de la estructura. Sin embargo, el
rompimiento de simetria con respecto a la esfera, agrega otra posible variable para
realizar ese desplazamiento de energia, que es la orientacion de la estructura con
respecto al campo incidente. Por este motivo, se procedio a evaluar como se distribuye
el campo eléctrico incidente sobre una nanoparticula cubica de Ag, asi como si existe y,
en dado caso, la forma en que se realiza el desplazamiento de la energia de los modos

resonantes plasmonicos.

6.3.1 Distribucién del campo eléctrico

Con los datos obtenidos sobre los valores de cada una de las componentes del
campo eléctrico de la radiacion electromagnética y del campo eléctrico inducido en la
nanoparticula cubica de Ag, se procedi6 a evaluar, mediante la elaboracion de mapas de
colores, la distribucion del campo eléctrico en las estructuras, a fin de determinar su

dependencia respecto al tamafio y orientacion de las particulas.

En la figura 7, se presenta la distribucion del campo eléctrico en los planos,
perpendiculares a la direccion de propagacion del pulso, superior (mas cercano a la
fuente), medio (justo al centro de la estructura) e inferior (mas lejano del plano donde se
ubica la fuente), para nanoparticulas de 20 y 30 nm con orientacion “Normal”, es decir,
con dos de las aristas de las caras normales a la direccién de propagacion del pulso
electromagnético, paralelas a la direccion de polarizacion del campo eléctrico, tal como
se presenta en la figura 5 a). Es importante mencionar que se presentan solo las
imagenes obtenidas a 25 mil pasos en el tiempo (4.16 x 10~1* segundos después del
inicio de la simulacién), ya que fueron, de entre los cinco instantes a los que se registrd
el valor del campo eléctrico, en las que mayor interaccion se podia observar entre el
campo eléctrico y la particula. En los otros cuatro instantes (1.66 x 1078 s, 8.33 x
107 s y 1.66 x 10713 s), registrados a partir del inicio de la simulacion, la cual tiene una

duracion total de 1.66 x 10713 s, la distribucion de la intensidad del campo eléctrico sobre
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los planos analizados no se apreciaba bien, ya que para el primer tiempo, la onda adn
no interaccionaba con la particula, mientras que para los otros tres casos, la intensidad
del campo en los nanocubos era muy poca pues el pulso ya habia atravesado por
completo la particula.
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Figura 7. Distribucion del campo eléctrico, a 25,000 pasos en el tiempo, en nanocubo de plata “Normal”
de A) 20 nm y B) 30 nm. Planos a) inferior, b) medio y c) superior.

Como se puede observar en la figura 7, los planos superiores (A.c y B.c) son los
que presentan una mayor concentracion de campo eléctrico en su superficie, ya que son
los mas cercanos a la fuente de la radiacion electromagnética, mientras que los mas

alejados de la fuente son los planos inferiores (A.a y B.a) los cuales denotan una menor
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intensidad del campo eléctrico en su superficie, lo que puede deberse a que la intensidad
de la onda incidente, decae conforme atraviesa la nanoparticula, debido a efectos de
absorcion o esparcimiento. Asimismo, a pesar de tener escalas diferentes para la
magnitud del campo eléctrico para cada tamafio de cubo (las escalas para cada tamarfo
de particula, se establecieron a fin de lograr resaltar las areas de mayor concentracion
de carga), se detecté un mayor amplificacion del campo eléctrico en el cubo de 30 nm

en comparacion a la del cubo de 20 nm.

Por otro lado, tal como se puede observar en la figura 7 A.b y B.b, en los planos
medios, las zonas de mayor concentracién de carga (asociada directamente con el
campo eléctrico, como se observa en la ecuacion 5), son las orillas del cubo. En la parte
central del plano medio la intensidad del campo eléctrico disminuye considerablemente
con respecto a la que se presenta en las orillas, y se distribuye de forma no homogénea,
efecto que puede deberse a interferencias entre los campos concentrados en las orillas
del cubo, que debido a sus dimensiones, no presenta el suficiente espacio de separacion
entre cargas como para evitar que estas interactuen. Las limitaciones dadas por el grado
de discretizacion empleado en el programa, no nos permiten ahondar mas en dicha no

homogeneidad del campo dentro de la particula.

En la figura 8, se presentan los mapas de la magnitud del campo eléctrico que
incide sobre nanoparticulas cubicas de Ag de 40 nm de lado con orientacion “Normal”.
En este caso, adicionalmente a los pasos en el tiempo mencionados para los que se
identifico la magnitud del campo eléctrico, también se evalu6 el comportamiento a 30 mil
y 35 mil pasos en el tiempo (5.00 x 107** sy 5.83 x 10~ 1* s) a partir del inicio de la
simulacién. Esto es con el objeto de visualizar cdmo cambia el campo eléctrico en
distintos momentos en los que aun es intensa la interaccion de la particula con la

radiacion incidente.
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Figura 8. Distribucién del campo eléctrico a A) 25 mil, B) 30 mil y C) 35 mil pasos en el tiempo, en
nanocubo de plata “Normal” de 40 nm. Planos a) inferior, b) medio y c¢) superior.

En la figura 8 A.c, B.c y C.c, que son el plano superior del cubo, como era de
esperarse, se observa un mayor campo eléctrico, debido al desplazamiento de los
electrones libres de la particula y a que es el plano mas cercano a la fuente de la
radiacion, por lo que dicho campo aun no se atenua a causa de su interaccion con la

particula al atravesarla, tal como ocurre en el caso de los planos medio e inferior.
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Al analizar la distribucion de carga en el plano medio, independientemente del
tiempo al que se realiza el analisis (figura 8 A.b, B.b y C.b), es posible apreciar una mayor
intensidad del campo eléctrico en las orillas del cubo, mientras que al centro se observa
algunos patrones en la distribucion del campo, que pueden ser debidos al constante
desplazamiento de las cargas, asi como a efectos de esparcimiento, absorcion,

interferencia.

En general, no se observa mayor diferencia entre los mapas obtenidos para los
diferentes tiempos, salvo la disminucién en la intensidad del campo eléctrico conforme
mas alejado esta, del inicio de la simulacién, el instante en el tiempo en que se analiza
la distribucion del campo eléctrico. Por otro lado, aunque es un tanto complicado de
distinguir con exactitud, es posible observar una distribucion irregular del campo
eléctrico, que podria corresponder a octupolos en la cara superior del cubo, para los tres

tiempos, asi como aparentes cuadrupolos en el plano medio de la estructura.

A continuacion, en la figura 9, se presentan los mapas de intensidad del campo
eléctrico, a 25 mil pasos en el tiempo (4.16 x 10~1* s después de haber iniciado la
simulacion), para el nanocubo de Ag de 40 nm con orientacion “Rotado”. En este arreglo,
el cubo se encuentra con dos de sus caras normales a la direccion de propagacion del
pulso electromagnético y ninguna de sus aristas paralelas al eje x, que es la direccion de
polarizacion del campo eléctrico de la onda incidente. Sin embargo, dicha polarizacién
estd alineada, paralelamente, a una de las diagonales de las caras normales a la

direccién de propagacion de la onda, tal como se aprecia en la figura 5 b).
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Figura 9. Distribucién del campo eléctrico, a 25,000 pasos en el tiempo, en nanocubo de plata “Rotado”
de 40 nm. Planos a) inferior, b) medio y c) superior.

Como se observa en la figura 9 , el campo eléctrico se concentra en mayor
medida en plano superior (figura 9 c), ya que este es el mas cercano a la fuente y por lo
tanto, es el que recibe la mayor cantidad de radiacion, en comparacién a los otros dos
planos (figura 9 a y b), en los que la amplitud de la onda incidente es menor por el
decaimiento debido a las interacciones con los demas planos de la estructura que se

encuentran mas cerca de la fuente.

En general, tal como se observa en la figura 9 c), el campo eléctrico inducido en
el plano mas cercano a la fuente, se distribuye principalmente sobre la diagonal del cubo
paralela a la direccibn de polarizacion del campo eléctrico de la radiacion
electromagnética incidente. Por otro lado, en el caso de la figura 9 b), en el plano medio
de la estructura se genera una mayor concentracién del campo eléctrico en el area
asociada a los extremos de la diagonal paralela a este, lo cual podria representar un
distribucion dipolar. La distribucion observada principalmente en las figuras 9 b y ¢, se
puede asociar a que los electrones tienden a concentrarse en las zonas de menor
volumen de la estructura, es decir, en vértices y aristas del cubo, lo que hace que dichos

puntos sean mas propensos a interactuar con el campo eléctrico incidente.
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Como se observa en la figura 9, existe una mayor intensidad del campo eléctrico
en las zonas de menor area paralelas a la direccion del campo eléctrico de la onda
incidente. Sin embargo, también existe contribucién por parte de los otros vértices
(aquellos en los extremos de la diagonal perpendicular a la direccion del campo eléctrico
incidente), que es mayor a la del area restante de cada plano, solo que se utilizé una
escala de colores tal que permitiera resaltar principalmente las zonas de mayor
contribucion, por lo que solo se alcanza a apreciar la intensidad en los vértices ubicados
en los extremos de la diagonal paralela al campo eléctrico incidente. Asimismo, en el
plano medio de la estructura (figura 9 b), se puede observar una distribucion no
homogénea del campo eléctrico la cual puede deberse a efectos de interferencia entre
las zonas de mayor concentracion de carga, tal como se observd en la orientacion

anterior (figuras 7 y 8).

En lafigura 10 se presenta el mapa de intensidad de campo eléctrico para el cubo
de 40 nm de lado con orientacion “Arista x”. En esta esta orientacion, la radiaciéon
electromagnética incide rectamente, de forma normal, a una de las aristas del cubo. La
zona mas cercana y la mas lejana a la fuente de la radiacién electromagnética son una
de las aristas del cubo, las cuales estan orientadas en direccion paralela a la de la
polarizacion del campo eléctrico de la onda incidente. Por otra parte, el plano medio de
la estructura, en lugar de ser un cuadrado, como en los casos de las orientaciones
“‘Normal” y “Rotado”, es un rectangulo delimitado por las diagonales de las caras del
cubo perpendiculares a la direccidon del campo eléctrico y por dos aristas paralelas
también a este. Un ejemplo la apariencia de la seccion transversal del cubo en esta

orientacion, se presenta en la figura 5 c).
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Figura 10. Distribucion del campo eléctrico, a 25,000 pasos en el tiempo, en nanocubo de plata “Arista-x”
de 40 nm. Planos a) inferior, b) medio y c) superior.

Como se aprecia en la figura 10, el campo eléctrico en los planos mas lejano y
mas cercano a la fuente, solo se puede notar en una sola linea paralela al eje x, ya que
en dicho plano la Unica parte que se toma del cubo, por su orientaciéon con respecto a la
radiacion incidente, son sus aristas orientadas con la direccién de polarizacion del campo
eléctrico. Sin embargo, se puede observar un rapido decaimiento en la intensidad del
campo eléctrico conforme mas nos alejamos de dichas aristas, lo cual nos puede indicar
qgue la mayor parte del campo eléctrico se distribuye en las aristas y no es las zonas

aledafias con mayor area de seccion transversal.

En el plano medio (figura 10 b), existe una mayor intensidad de campo eléctrico
en las orillas, con una disminucion de intensidad conforme mas dentro se ubica en la
estructura, aunque con una distribucion no homogénea, probablemente debida a las
contribuciones dadas por las zonas laterales, que es donde mayor carga se concentra.
De igual forma, los patrones internos que forma la distribucién del campo eléctrico
pueden deberse a otros factores como la interferencia de los campos de las distintas
zonas del plano. Cabe mencionar que en este caso, considerando la diferencia de
escalas para la magnitud del campo eléctrico con respecto a los cubos, del mismo

tamafio (40 nm), con las otras orientaciones (figuras 8 y 9), pareciera que el campo
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eléctrico se intensifica practicamente en la misma medida que en el caso del cubo con
orientacién “Normal” y en menor medida en relacion al cubo con orientacién “Rotado”.
Sin embargo, es en el cubo con orientacion “Arista-x” en el que el plano mas alejado de
la fuente, presenta una mayor intensidad del campo eléctrico, en comparacién a los

cubos con las otras dos orientaciones.

6.3.2 Plasmones de superficie localizados

Una vez observada la forma en que se distribuye el campo eléctrico, de un pulso
no monocromatico de radiacion electromagnética, en tres de los planos de la estructura
cubica, se procedio a determinar los modos resonantes plasmoénicos. En este caso, tal
como lo fue para la esfera de Ag (seccién 7.1.1) en la figura 6, tras la interaccion del
pulso con la nanoestructura cubica de Ag, a fin de evaluar su respuesta ante una
radiacion monocromética, se efectué una transformada de Fourier de los valores
obtenidos de los campos eléctrico y magnético resultantes. Con estos datos, se calculd
el valor promedio del vector de Poynting en la direcciébn z (<Sz>), con respecto a la
energia de la radiaciéon electromagnética (asociada directamente con la frecuencia de
oscilacién de la onda incidente). La relacion entre ambos valores, para cada una de las
orientaciones analizadas del cubo y para los cinco tamafios distintos de este (10 nm, 20
nm, 30 nm, 35 nm y 40 nm), se presentan en los espectros mostrados a lo largo de esta

seccion.

A continuacién, en la figura 11, se presentan los espectros obtenidos para los
cinco tamanos del cubo con orientacion “Normal” (figura 5 a), asi como los espectros
normalizados con respecto al area de seccion transversal y del volumen total de la
particula, con el propoésito de poder comparar las intensidades entre los distintos tamafios
de particula. De igual forma, se muestra también una relacion entre Unicamente las
energias a las que se presenta el valor maximo de <S;>y los tamafios de las particulas
sobre las que incide la radiacion electromagnética, a fin de evaluar el efecto de la
variacion del tamafio de la nanoparticula sobre la resonancia del plasmon de superficie

localizado, asociado al valor maximo de <S;>.
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Figura 11. Espectros de nanocubos “Normal” a) sin normalizar, b) normalizados con respecto al area de
la seccidn transversal, ¢) normalizados con respecto al volumen de la nanoparticula. d) Frecuencias
méximas en funcién del tamafio de la nanoparticula.

Como se puede observar en las figuras 11 a), b) y c), se obtienen curvas bien
definidas para cada uno de los espectros, aunque en la parte derecha de cada curva
(zona de mayores energias), se presentan un pequefio pico no muy bien definido, que
podria asociarse a un modo de resonancia de orden mayor al dipolar. Este caso sera

analizado con mayor detenimiento en la seccién 7.2.3.
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En cuanto a los espectros de la figura 11, la intensidad del <S;> incrementa
conforme mayor es el tamafio de la nanoparticula, independientemente de la
normalizacion realizada. Lo anterior es debido a que conforme aumenta el tamafio de la
nanoparticula cubica, mayor es el flujo de energia por unidad de tiempo que atraviesa la
superficie normal a la direccion de propagacion de la onda electromagnética. De igual
forma, tanto la disminucién del valor maximo del espectro (referente a la energia de la
resonancia dipolar del plasmén), como el aparente ensanchamiento que sufren las
curvas conforme disminuye el tamafio del cubo, puede ser debido a efectos de
amortiguamiento dados por fendmenos de dispersion en la superficie del cubo, asi como
por la probable distribucion no homogénea de electrones al interactuar con la radiacion

electromagnética. (Noguez, 2007)(Sosa et al., 2003)

Por otro lado, en la figura 11 d) es posible observar que la tendencia, en general,
es un corrimiento hacia el rojo de la frecuencia de resonancia del PSL conforme
incrementa el tamafio de la nanoparticula. Dicho comportamiento es el esperado debido
a la relajacion de la fuerza de restitucién. Sin embargo, para el cubo de 10 nm, el valor
de la energia es menor que el de la estructura de 20 nm, lo cual no corresponde al
comportamiento antes descrito, lo cual puede deberse a efectos del grado de

discretizacion empleado.

En la figura 12, se presentan los espectros obtenidos para el cubo con orientacion
“‘Rotado” (figura 5 b), en donde se identifica el comportamiento de <S;> en funcion de la
energia de la onda incidente y del tamafio de la nanoparticula sobre la que incide.
Adicionalmente, se muestra una grafica en donde se relaciona la energia a la que se
presenta el valor maximo de <S;> para cada uno de los tamafios de particula, a fin de
evaluar con mayor detalle el efecto de la variacion del tamafio de la nanoparticula sobre

la resonancia del plasmoén de superficie localizado.
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Figura 12. Espectros de nanocubos “Rotado” a) sin normalizar, b) normalizados con respecto al area de
la seccidn transversal, ¢) normalizados con respecto al volumen de la nanoparticula. d) Frecuencias
méximas en funcién del tamafio de la nanoparticula.

Como se puede observar, el comportamiento de los espectros y valores maximos
en la figura 12 sigue, en general, la misma tendencia a la descrita para el cubo con
orientacién “Normal”. Tal como se observa en la figura 12, la intensidad del <S>
incrementa conforme mayor es el tamafo de la nanoparticula, independientemente de la
normalizacion realizada. De hecho, las normalizaciones efectuadas no parecen haber
hecho cambios importantes en la relacion entre las curvas para los distintos tamafios de

particula, con excepcion del aumento generalizado en los valores de <S,> para cada
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energia. El comportamiento antes descrito, es debido a que conforme aumenta el tamafio
de la nanoparticula cubica, mayor es el flujo de energia por unidad de tiempo que

atraviesa la superficie normal a la direccion de propagacion de la onda electromagnética.

Por otro lado, al igual que el cubo con orientacion “Normal”, existe una disminucion
del valor maximo del espectro (referente a la energia de la resonancia dipolar del
plasmon) y un ensanchamiento de las curvas a medida que disminuye el tamafio del
cubo que interactla con la radiacion electromagnética. Esto puede deberse a efectos de
amortiguamiento dados por fendmenos de dispersion en la superficie del cubo, asi como
por la probable distribucion no homogénea de electrones al interactuar con el pulso
incidente. (Noguez, 2007; Sosa et al., 2003)

En la figura 12 d) es posible observar que la tendencia, en general, es un
corrimiento hacia el rojo de la frecuencia de resonancia del PSL conforme incrementa el
tamafio de la nanoparticula. Dicho comportamiento es el esperado debido a la relajacion
de la fuerza de restitucion. Adicionalmente, en los espectros de la figura 12, se identifico
un pequefio pico, no muy bien definido, a energias mayores a las de la resonancia
dipolar. Este pico es aun mas dificil de identificar, en comparacion con el de la figura 11,
pero su andlisis de deja para la seccién 7.2.3.

A continuacion, en la figura 13 se presentan los espectros obtenidos para el cubo
con orientacion “Arista-x” (figura 5 c). Al igual que en los casos de los cubos con
orientacién “Normal” y “Rotado”, en los espectros de la figura 13, se observa el
comportamiento de <S;> en funcion de la energia de la onda incidente y del tamafio de
la nanoparticula sobre la que incide. Ademas, se muestra una grafica en donde se
relaciona unicamente la energia a la que se presenta el valor maximo de <S;> para cada
uno de los tamafio de particula, a fin de evaluar con mayor detalle el efecto de la variacién
del tamafio de la nanoparticula sobre la resonancia del plasmén de superficie localizado,

asociado al valor maximo de <S;>.
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Figura 13. Espectros de nanocubos “Arista-x” a) sin normalizar, b) normalizados con respecto al area de
la seccidn transversal, c) normalizados con respecto al volumen de la nanoparticula. d) Frecuencias
méximas en funcién del tamafio de la nanoparticula.

Tal como se observa en la figura 13, el comportamiento del valor promedio del
vector de Poynting con respecto a la energia de la radiacién electromagnética, decrece
conforme disminuye el tamafio de la nanoparticula independientemente de la
normalizacion empleada, al igual que en los cubos con orientacion “Normal” y “Rotado”,
debido a posibles efectos dados por esparcimiento de la radiacion incidente o a una

distribucion no homogénea de los electrones que interactian con dicha radiacion, los

52



cuales se concentran de forma preferencial, tal como se analizé en la seccion 7.2.1, en

las aristas y vértices de la estructura.

Asimismo, los espectros de la figura 13, presentan un corrimiento hacia menores
energias conforme aumenta el tamafio de la nanoparticula, lo cual se muestra con mayor
detalle en la figura 13 d). Este comportamiento es consecuencia de la disminucién de la
fuerza de restitucion conforme mayor es la separacion entre las cargas en la

nanoparticula, es decir, mientras mayor sea el tamafo de la arista del cubo.

Es importante destacar que los espectros de la figura 13, presentan picos
secundarios muchos mas marcados que los de las figuras 11 y 12. Sin embargo, su
analisis, se retomara en la seccion 7.2.3. Cabe resaltar que la orientacion “Arista-x” fue
en la que le cubo presentd6 menores valores de <S;> en comparacion a los obtenidos
para las otras dos orientaciones del cubo, en donde la de mayor <S;> fue del cubo con

orientacion “Normal’.

Recapitulando sobre los resultados obtenidos en la seccion 7.2.1, las orientacion
a la que se obtuvo una aparente mayor intensificacion del campo fue la “Rotado”,
mientras que en las otras orientaciones (“Normal” y “Arista-x”), se observa un

comportamiento similar entre ellas, pero menor a la de “Rotado”.

En el caso de los resultados obtenidos a partir de los espectros, se observa que
la orientacién con mayores valores de <S;> (que se asocia con el flujo de energia), es
“‘Normal”, seguida de “Rotado” y de “Arista-x”, tal como se muestra en la tabla 2. Estos
valores no coinciden del todo porque es importante recordar que en la seccion 7.2.1, se
realizé un andlisis para una onda no monocromatica, por lo que las contribuciones al
campo eléctrico pueden estar dadas por efectos presentes a mayores 0 menores

energias de las que se registran en los espectros de esta seccion (seccion 7.2.2).
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Tabla 2. Comparacion entre maximos para la energia de resonancia del PSL es funcion del tamafio y
orientacioén de la estructura.

Energia de laresonancia del PSL segun orientacion

(eV)
Lado (nm) Normal Arista-x Rotado
10 3.20 3.20 3.15
20 3.22 3.22 3.15
30 3.17 3.17 3.12
35 3.12 3.12 3.12
40 3.10 3.12 3.10

A continuacion, en la figura 14, se presentan graficamente los valores de la

energia a los cuales se registraron los maximos de <S> (asociado a la resonancia dipolar

del plasmon de superficie localizado) para cada una de las estructuras estudiadas. A

partir de esta representacion, se puede visualizar de forma mas préctica la relacion entre

dichos valores en funcion del tamafio y orientacion de las nanoparticulas.
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Figura 14. Comparacion entre energias de resonancia del PSL para las nanoparticulas cubicas en tres
orientaciones distintas y cinco tamafios diferentes.
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Como se puede observar en la figura 14, las particulas con orientacion “Normal” y
“Arista-x”, presentan las mismas energias para los tamafios 10, 20, 30 y 35 nm. Por otro
lado, los nanocubos con orientacion “Rotado”, de los primeros tres tamafios, presentan
menores energias en comparacion a las otras dos orientaciones. Existe un punto de
convergencia cuando las estructuras son de 30 nm de lado, para las tres orientaciones.
Finalmente, en el nanocubo de 40 nm, la energia de la resonancia del PSL para la
orientacion “normal’, se separa de la “Arista-x” y coincide, a menos energia que la

“Normal”, con la orientacion “Rotado”.

Asimismo, tal como se observa en la figura 14, el valor de la energia de la
resonancia del PSL para estructuras de 10 nm con orientaciones “Normal” y “Arista-x",
es menor que aquél para las estructuras de 20 nm. De acuerdo al andlisis previamente
realizado, este es un comportamiento no esperado, ya que al ser mas grande la
estructura, la energia a la cual se presenta la resonancia dipolar deberia ser menor que
la de estructuras de menor tamafio, debido esencialmente a una disminucion en la fuerza
de restitucion. Sin embargo, al estudiar detalladamente los valores arrojados tras el
célculo, fue posible observar que los maximos para las estructuras de 10 y 20 nm en
realidad se encuentran uno junto al otro y, dado que se obtienen valores discretos, son
solo aproximaciones. Este es también el caso para todas aquellas estructuras que
presentan las mismas energias y cuya diferencia de tamafios es minima. Por otro lado,
en el caso de las estructuras de 10 nm y 20 nm con orientaciones “Normal” y “Arista-x”,
al ser tan evidente este comportamiento anémalo, podria ser indicativo de una limitacion

en la descripcién del sistema por efecto de la discretizacion.

En general, tal como se observa en la figura 14, se obtuvo que la energia de la
resonancia del PSL para la estructura “Rotado” fue menor a la de las otras dos
orientaciones. Lo anterior se asocia a la mayor longitud que presenta el cubo en la
direccion x (v2L, donde L es la longitud de la arista del cubo), que es la misma en la que
esta polarizado el campo eléctrico, en comparacion a la que presentan las otras dos
orientaciones para esa misma direccion. Debido a esta mayor distancia, la fuerza de
restitucion debida a los iones positivos en la estructura, es menor y, por ende, la

frecuencia a la que oscila el plasmon, también decrece.
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6.3.3 Analisis de picos secundarios

Es importante notar que en las gréaficas de los espectros de las tres orientaciones
(figuras 11, 12 y 13), se presentan pequeios hombros en el pico de la resonancia dipolar
del plasmén, los cuales podrian hacer referencias a resonancias cuadrupolares o de
orden mayor. En la tabla 2, después de efectuar un analisis mas detallado sobre cada

espectro, se presentan los valores registrados para dichos picos secundarios.

Tabla 3. Valor de energia al que se presentan los maximos de picos secundarios.

Energia segun orientacion (eV)

Lado (nm) Normal Arista-x Rotado
10 3.62 3.57 3.40
20 3.72 3.60 -
30 3.65 3.62 -
35 3.67 3.62 -
40 3.60 3.62 -

Si bien los valores maximos de dichas aparentes resonancias, se encuentran a
menores energias, no fue posible identificarlos claramente en todas las estructuras.
Ademas, la diferencia existente entre las intensidades del pico asociado a la resonancia
dipolar y del pico secundario, incremento6 notablemente. Por ejemplo, en el caso del cubo
“Normal”, la diferencia entre el pico principal y el secundario para la estructura de 10 nm,
fue de 3.81 x 10715, mientras que para la estructura de 40 nm, fue de 2.86 x 10~1!. Este
comportamiento no coincide con el esperado ni con el reportado en otros trabajos
(Noguez, 2005, 2007; Sosa et al., 2003). En general, conforme mas grande es el tamafio
de una particula, las resonancias multipolares, deben adquirir mayor relevancia con
respecto a la resonancia dipolar, ya que la distribucion de la nube electrénica al

interactuar con el campo eléctrico de la radiacion incidente, ser& menos homogénea.

Por los motivos enunciados anteriormente, se puede inferir que los hombros

encontrados en los espectros, se deben a ciertas limitaciones en el programa, debidas

56



probablemente al espaciado de la malla empleada para hacer los célculos, lo cual afecta

en mayor medida a las estructuras de menor tamario.

6.4 Comparacion cualitativa entre esferay cubo

Tal como se menciond en secciones previas, uno de los sistemas entorno a los
cuales se ha realizado una gran cantidad de investigacion son las nanoparticulas con
simetria esférica. Existe abundante literatura referente a su respuesta a la interaccion
con campos electromagnéticos. Para efectos del presente trabajo, es de especial interés

la resonancia del plasmoén de superficie localizado que denotan estas particulas.

Experimentalmente, hasta hace algunos afios, los métodos de sintesis no se
habian desarrollado al grado de poder obtener nanoparticulas con una amplia gama de
geometrias, por lo que el sistema mas comun eran los de simetria esférica. Por otro lado,
en trabajos de teoria, las soluciones analiticas viables para el problema de la interaccién
de la luz con nanoparticulas metalicas, solo se presentaban para sistemas esféricos o
elipsoidales. Cabe resaltar que, aunque existian métodos numéricos para resolver el
problema en sistemas de geometrias distintas, no se contaba con la capacidad de
coémputo suficiente para llevarlos a cabo. Por estas razones, la interaccion de la luz con
nanoparticulas esféricas ha sido ampliamente estudiado y este tipo de particulas ya han
sido empleadas repetidamente en trabajos experimentales, pues se conoce la respuesta

gue tendran al ser excitadas con luz.

En la actualidad, tanto los sistemas de sintesis como la capacidad de computo
han evolucionado de tal forma que es factible estudiar la respuesta O6ptica de
nanoparticulas con geometrias muy complejas. Con estos analisis, se busca identificar
el tipo de respuesta Optica de la particula en funcién de su geometria, a fin de poder
comprender el mecanismo mediante el cual dicha respuesta pueda ser modificada a

voluntad, con base en los requerimientos de las aplicaciones a las que sean destinadas.

A partir de los resultados obtenidos en este trabajo para nanoparticulas cubicas

de plata, podemos establecer una comparacién con los resultados registrados para la
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esfera (sistema empleado para la calibracion del programa empleado en el presente
trabajo), de tal forma que identifiquemos la modificacién en el comportamiento de la
energia del plasmon de superficie localizado al cambiar la simetria del sistema analizado.
A continuacion, en la figura 15, se comparan los valores, registrados en la tabla 1
(esferas) y en la figura 14 (cubos), para las energia del plasmon de superficie localizado
en funcién del tamafio (para las particulas esféricas, el eje x representa la magnitud del
diametro, mientras que para los cubos, hace referencia a la longitud de su arista),
geometria y orientacién con respecto al pulso incidente de radiacién electromagnética,

de las particulas.

—A— Norm
—@— Rot
- —¥¢— Aristax
3.45 - —Jl— Esfera
3.40 -
_ 3.35-
. 3.30-
S
\GJ/ -
3 325
e

Lado (nm)

Figura 15. Comparacion entre energias de resonancia del PSL para las nanoparticulas cubicas y
nanoparticulas esféricas.

Como se puede observar en la figura 15, todos los valores para la energia del
plasmon de superficie localizado, independientemente de la orientacion con respecto al

pulso incidente de radiacion electromagnética, son menores para las nanoparticulas
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cubicas de Ag, en comparacion a los de particulas esféricas del mismo material y con

tamanos de diametro iguales a los de las aristas de los cubos.

En general, se observa que para excitar un plasmon de superficie localizado de
una nanoparticula cubica, se requeriran pulsos de radiacion electromagnética con
energias menores a las necesarias para nanoparticulas esféricas, lo cual puede deberse
principalmente a que, en el caso de las nanoparticulas cubicas, el campo eléctrico se
distribuye de forma no homogénea en la particula. Como se pudo notar en la seccion
7.2.1, la carga en las estructuras cubica, se concentra principalmente en las zonas de
menor volumen, es decir, en vértices y aristas, o que provoca que, en comparacion a los

sistemas con simetria esférica del mismo tamario, la fuerza de restitucién sea menor.

7 Conclusiones

A partir de los datos obtenidos como resultado de la interaccién de un pulso de
radiacion electromagnética con nanoparticulas cubicas de Ag con cinco tamafios
diferentes (10 nm, 20 nm, 30 nm, 35 nm y 40 nm), mediante una aproximacion numerica
por el método FDTD, se observd que el campo eléctrico, al incidir sobre particulas, se
distribuye de forma no homogénea en toda la estructura y se amplifica primordialmente
en la superficie y en las zonas de menor volumen del cubo, es decir, en sus vértices y
aristas. Dentro del cubo, el campo eléctrico no fue constante para los planos analizados,
lo cual pudo deberse a efectos de interferencia entre las zonas de mayor concentracion

de carga.

En los espectros obtenidos, en los que se compara el valor promedio de la
componente z del vector de Poynting como funcién de la frecuencia de la radiaciéon
incidente, para las tres orientaciones establecidas del cubo, se observé un corrimiento
hacia menores energias del modo plasmonico dipolar conforme aumento el tamarfio de
la nanoparticula. Este comportamiento es derivado de la disminucion en la fuerza de
restitucién conforme mayor es la separacion entre las cargas en el nanocubo, es decir,

mientras mayor sea el tamafio de sus aristas.
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Por otro lado, se identifico un ensanchamiento de las curvas de los espectros, en
las tres orientaciones analizadas, a medida que disminuyé el tamafio del cubo. Esto
puede deberse a efectos de amortiguamiento dados por fenébmenos de dispersion en la
superficie del cubo, asi como por la probable distribucion no homogénea de electrones

al interactuar con el pulso incidente.

Se registro que la energia de la resonancia del PSL para la estructura “Rotado”
fue menor a la de las otras dos orientaciones. Lo anterior se asocia a la mayor longitud
que presenta el cubo en la direccién x (v2L, donde L es la longitud de la arista del cubo),
gue es la misma en la que esta polarizado el campo eléctrico, en comparacién a la que
presentan las otras dos orientaciones para esa misma direccion. Debido a esta mayor
distancia, la fuerza de restitucion debida a los iones positivos en la estructura, es menor

y, por ende, la frecuencia a la que oscila el plasmon, también decrece.

En general, tras analizar las distribuciones del campo eléctrico sobre las
nanoparticulas cubicas, se observo una aparente mayor intensificacion del campo para
las estructuras con orientacion “Rotado”, mientras que en las otras orientaciones
(“Normal” y “Arista-x”), se observa un comportamiento similar entre ellas, pero menor a
la de “Rotado”. Por otro lado, en los espectros obtenidos, se observd que los cubos con
mayores valores de <S;> (que se asocia con el flujo de energia), fueron lo que se
orientaron de forma “Normal”, seguida de los “Rotado” y de los “Arista-x". Como se puede
notar, resultados obtenidos a partir del andlisis de la distribucion del campo eléctrico y
los de los espectros, no coinciden del todo ya que es importante recordar que, en el
primer caso, el andlisis se efectud para un pulso no monocromético, por lo que las
contribuciones al campo eléctrico pueden deberse a efectos dados a mayores 0 menores
energias de las que se registran en los espectros para los modos de resonancia

plasmonicos.

Asimismo, después de analizar el comportamiento de los pequefios hombros
encontrados en los diferentes espectros, se concluy0 que estos no se deben a
resonancias multipolares, sino a ciertas limitaciones en el programa, debidas
probablemente al espaciado de la malla empleada para hacer los célculos, lo cual afecta

en mayor medida a las estructuras de menor tamafo.
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Finalmente, tras comparar los espectros de los cubos con los obtenidos al calibrar
el programa de calculo, para nanoparticulas esféricas de Ag, fue posible observar que
los valores de energia del plasmén de superficie localizado, independientemente de la
orientacion con respecto al pulso incidente de radiacion electromagnética, son menores
para las nanoparticulas cubicas de Ag que los de las nanoparticulas esféricas del mismo

material (plata) y con mismo tamafio de diametro al de las aristas de los cubos.

8 Trabajo afuturo

A fin de poder describir de una manera mas completa y profunda la respuesta
plasmonica de las nanoparticulas cubicas, un paso importante a efectuar, seria el de
analizar la interaccion de la radiacion electromagnética con nanocubos en muchas mas
orientaciones distintas, asi como en tamafios mayores. Por otro lado, dado que
usualmente en la practica no se tienen particulas aisladas, el presente trabajo se
enriqueceria al afiadir el estudio de la respuesta plasmoénica entre dimeros de
nanoparticulas cubicas, asi como los efectos de la adicion de un sustrato sobre el cual

se depositen una o0 mas nanoparticulas.
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Apéndice A

A.1 Diferencias Finitas en el Dominio del Tiempo (FDTD)

La dinamica de la radiacion electromagnética, en el vacio, es correctamente descrita

por las ecuaciones de Maxwell dependientes del tiempo (ecuaciones A.1y A.2).

—

OH — -
£ Z—f =VxH [A.2]

Trabajar con el sistema completo de las ecuaciones en 3D, empleadas en el método
FDTD, puede ser muy engorroso, asi que, para representar el mecanismo de la evolucion
del algoritmo propuesto por Yee, se trabajard primero en una sola dimension,
aprovechando la similitud en el tratamiento de datos al pasar a dimensiones mayores.
Consideraremos que el campo eléctrico viaja en la direccion z, y oscila Unicamente en el
plano xz. De esta forma, podemos determinar que E,, E,, H, y H,, son cero. Asi, las

ecuaciones A.1 y A.2, se transforman en las ecuaciones A.3 y A.4. (Sullivan, 2000)

OHy, _ 0Ey
Hooe = 7% [A-3]
9. _ _OHy
0%t = oz [A4]

Estas ecuaciones denotan una onda plana que viaja en la direccion z, cuyo campo
eléctrico esta orientado en la direccion x y con campo magneético orientado en la direccion

y, tal como se muestra en la figura al.
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Figura al. Onda plana propagandose en z, con campo eléctrico polarizado en x y campo magnético
polarizado en y. (The FDTD Method: Computation and Analysis, 2005)

Una vez definido el sistema de ecuaciones, se procede a realizar las
aproximaciones para obtener ambos campos, para lo cual, se emplea el método de
diferencias centrales, tanto en el espacio como en el tiempo. De esta forma, llegamos a
las ecuaciones A.5 y A.6, en las que se emplea el método de salto de rana, para

evolucionar, uno a la vez, los campos eléctrico y magnético.

1 1
n+= n—=
E, %(k)-E, 2(k) _ _iH}}(k+1/2)—H}}(k—1/2)
At &o Ax

[A.5]

HP M (k+1/2)-HP(e+1/2) 1 By P -Ey 200
At Uo Ax

[A.6]

en donde n representa el tiempo t = At - n, mientras que k se refiere a la distancia z =
Ax - k (se utiliza, por comodidad, Ax para representar incrementos en la distancia a lo

largo de z).

Mediante las ecuaciones A.5 y A.6, se asume que los campos E y H estan
intercalados tanto en el espacio como en el tiempo. En la figura a2, se presenta el

esquema bajo el cual se realiza el intercalamiento de los campos.
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Figura a2. Esquema para la construccion del algoritmo para FDTD. (The FDTD Method: Computation and
Analysis, 2005)

En la figura a2, los triangulos naranjas y morados representan los campo eléctrico
y magnético, respectivamente. Las filas en la malla, representan un momento en el
tiempo, asi como las columnas denotan un punto en el espacio a través del tiempo. Es
importante notar que cada cuadro de la malla representa medio paso en el tiempo y en
el espacio, segun la direccion en que se analice la progresion. Como se puede observar,
existen tres flechas apuntando a cada uno de los triangulos. Una de las flechas parte del
paso previo en el tiempo, mientras que las otras dos flechas provienen de medio paso
en el tiempo hacia atras y de medio paso, en la malla, desde la izquierda y desde la

derecha.

Es importante considerar que las ecuaciones A.5 y A.6, son muy similares; sin

embargo, difieren en varios 6rdenes de magnitud debido a ¢, y a u,, por lo que se realiza
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un cambio de variable (1? = \/%E), para solucionar dicha discrepancia. Ahora, podemos
0

expresar las ecuaciones A.5 y A.6 como se presenta a continuacion (ecuaciones A.7 y
A.5).

_n+s _n-1 At HIMk+1/2)-HP(k—-1/2)
2 _ 2 . y y
E, *(k)=E, *(k) NG T [A.7]
—n+1/2 _ =n+1/2
HI(k +1/2) = HR(k + 1/2) — ==t (D78 ) g

V Eoko Ax

En adelante, por comodidad, se prescindird de la notacién E y se continuara

usando solo la E.

Con el fin de satisfacer la condicién de convergencia CFL (Courant-Friedrichs-

Lewy), el tiempo que toma a la onda electromagnética para desplazarse de una celda a

L, A L . ..,
otra, se tomarad como At=f. De esta forma, al sustituir dicha condicidon en las
0

ecuaciones A.7 y A.8, y saber que ¢, = Lﬂ obtenemos las ecuaciones A.9 y A.10.
0

Teoto

n 1
2

1
E.2(k)=E

X

(k) — 2 Hy} (k + 1/2) — H(k — 1/2) [A.9]

Hp*(k +1/2) = Hp(k +1/2) =3 |E, 2(k+1) — E, *(k)| [A10]

Es importante considerar que, al desarrollar el algoritmo en lenguaje
computacional, la dependencia espacial es explicita, mientras que la dependencia

temporal ya esta implicita, por lo que se puede prescindir de los superindices.

Si ahora analizamos la interaccion y propagacién de una onda electromagnética
en un medio cuya constante dieléctrica sea distinta de uno y que presente pérdidas
debidas a la conductividad (tal es el caso para la interaccion con materiales metalicos,
como el que se estudia en el presente trabajo), se debe agregar la permitividad relativa

de dicho medio, que multiplicara a la permitividad en el vacio (g,) en la ecuacion A.2, asi
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como la conductividad del material. Por consiguiente, la ecuacion A.2, toma la forma de

la ecuacion A.11, que se presentan a continuacion.

aE — - -
Eo&r - = VXH-—-] [A.11]
En donde ¢, es la permitividad relativa (funcion dieléctrica) del material y J es la

densidad de corriente, que es igual al producto de la conductividad del material (o) y el

campo eléctrico (E). Al considerar dicha igualdad, que nuestro analisis es una dimension,
el cambio de variable propuesto en las ecuaciones A.7 y A.8, la condicion CFL, asi como
la formulacion de diferencias finitas centrales, llegamos a la ecuacion A.12.
1
1 +5
) 2
n 2

Ey +%(k) =E, 2(k)— i H} (k + %) — H (k _ 1)] _ OAtE, (k)+E;L_%(k)

2 Eo&r 2

[A.12]

en donde, el dltimo término del lado derecho de la ecuacién A.11, se aproxima como el

valor promedio del campo eléctrico en dos tiempos para un mismo punto en el espacio.

Los términos de la ecuacion A.12 se pueden agrupar, a fin de facilitar su escritura
para el codigo computacional (ecuacion A.13).
oAt
(1_28081-) 1

"5 () = o) E" e () — oy e |15 (k+3) - 13 (k=3)|  1a13

28081‘

28087‘

Un factor importante de notar en el desarrollo antes descrito, es que se emplean
los campos E' y H, pero el analisis se puede efectuar de una forma mas general al integrar

la densidad de flujo eléctrico (5). Con este cambio, las ecuaciones de Maxwell quedan

definidas como se presenta en las ecuaciones A.14, A. 15y A.16.

65 — — >

C=VxH-] [A.14]

D(w) = £0&r (W) - E(w) [A.15]
aﬁ — -
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Al normalizar las ecuaciones A.14-A.16, tal como se hizo con anterioridad,

obtenemos las ecuaciones A.17, A.18 y A.19, mostradas a continuacion.

D 1 ==

o= = (VxH - [A.17]

D(w) = e (w) - E(w) [A.18]
aﬁ — -

oo = VXE [A.19]

donde £*(w) es igual a la funcién dieléctrica compleja del material. Cabe mencionar que,
para proceder con el desarrollo de este método, es necesario llevar la densidad del flujo
eléctrico (ecuacion A.18) del espacio de las frecuencias al espacio y tiempo reales.

Una vez definida y descrita la forma en como se obtiene la estructura basica de
las ecuaciones empleadas para el calculo de los campos tanto eléctrico como magnético,
mediante el método de diferencias finitas en una dimension, analizar el sistema en tres
dimensiones (espacio en el que se desarrolla el andlisis efectuado en este trabajo), sera
mas sencillo, ya que el mecanismo para obtener las ecuaciones es muy similar al llevado
a cabo en una dimension. A fin de poder resolver el problema de la interaccion de campos
electromagnéticos en tres dimensiones, Kane Yee propuso, en 1966, un nuevo enfoque
gue se volvié la base para el desarrollo del método FDTD. Su andlisis propone la
integracion de un cubo (celda de Yee) para establecer las posiciones que debian tener
los campos eléctricos respecto de los magnéticos. En esta celda, cada componente
espacial de los campos electromagnéticos, se encuentra desfasado medio paso en el

espacio, tal como se observa en la figura a3. (Sukharev, 2016)
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Figura a3. Celda de Yee. (Sukharev, 2016)

Como se puede observar en la figura a3, cada componente del campo E se ubica
a medio paso de distancia con respecto al origen, en la direccion de su orientacion. Por
otro lado, los componentes del campo H se ubican a medio paso con respecto del origen,
en cada direccion del espacio, excepto en la de su orientacion. De esta forma, se puede
notar que se satisfacen automaticamente las ecuaciones de Gauss para campo eléctrico
y para campo magnético. Asi mismo, con el arreglo de la celda de Yee, se cumple de
forma natural la caracteristica rotacional de los campos electromagnéticos, tal como se

presenta en la figura a4.
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Figura a4. Celda de Yee. (Rumpf, 2017)

Al desarrollar las ecuaciones A.17, A.18 y A.19 para un sistema en tres

dimensiones, se obtiene el siguiente grupo de seis ecuaciones, a partir de las cuales, se

estableceran las diferencias finitas.

0H, OHy o
7o oy~ 52) ~ o b
30#0 ay €o
6Hx ) o
~ZE
Solio ( 0z O0x g Y
6Dz _ (6 aHx) o
50#0 €o z
OH, _ 1 (E)EZ _ aﬂ)
at 1,80“'0 2z
OHy 1 (E)Ex 6EZ)
at o ,[50[10 ox

[A.20]

[A.21]

[A.22]

[A.23]

[A.24]
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en donde un punto de la red en el espacio, esta definido como p(i, j, k) = p(iAx, jAy, kAz),

R s

- ox ay

mientras que una funcion en el tiempo y el espacio, serd determinada como
F(iAx, jAy, kAz, nAt) = F™*(i,j, k). Con esta notacion, las ecuaciones de diferencias finitas,

guedan tal como se presenta a continuacion. (Sullivan, 2000)(Laakso, 2015)(Yee, 1966)

B (i 30) = S (1 20) - e 42+

(1250s) 2er(145;
%,k)—H;(i+%,j—%,k)+H;‘( ~ k- ) H"(l+ ok + )] [A.26]
ntgy o1 (1ge0e) -2
Ey (l,]+5,k)=@f: (l]+ k) W[Hn( ]+ k+
2g0&r r 2

R RN RV (RENEEN) B I (RE VAT ey

n+% . . 1 (1_22'A£r) n— 1
E, (l,],k+5)=#E (l j. k+ ) JM)[H"(L+ , .k +

(1+2808T) ST(1+

Y- (1=t ) e -ba ) -m (k)] s

280ér

H;‘+1(i,j+%,k+%)=H,’}(i,j+%,k+ —%[E 1 ij+1, k+)
E;”%(i,j,k+§)+E;+%(i,j+§,k+1)—E;+%(i,j+§,k)] [A.29]

1
n+-

H"+1( ~dk+ ) H,’}(i+%,j,k+%)— [Ex 2(i+%,j,k+1)—

N | =

E;H% (i+3.5.k) +E:+% (i+1jk+3)- E:J’% (i ke + %)] [A.30]
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H (i4 2, +5,k) = By (i+2,) +2,k) -

N |-

[E;H%(i +1j+2.k) -

E;H% (. +3.k) +E::+% (i+3)+1k)- E;”% (i+1 k)] [A31]

A.2 Condiciones absorbentes de frontera

Debido a las limitaciones del almacenamiento computacional de datos, no es
viable trabajar con un espacio abierto o infinito para hacer los célculos mediante FDTD.
Por este motivo es importante especificar las fronteras de nuestro sistema. Sin embargo,
uno de los principales problemas que presenta el realizar calculos mediante el método
FDTD, es la definicion de los componentes de los campos en la zona limite del espacio
de trabajo. (Cela et al., 2014; Hao & Mittra, 2009)(Cela et al., 2014)

Al efectuar un analisis en espacio abierto, es necesario “simular” dicha apertura,
por lo que es necesario establecer fronteras compuestas por materiales absorbentes,
que eviten la reflexion de las ondas electromagnéticas hacia el espacio de trabajo.
Existen diversos enfoques para efectuar dicha condicion, entre los que resalta el uso de
capas perfectamente acopladas (PML, por sus siglas en inglés de Perfectly Matched
Layers), propuesto por Berenger, en 1994 (Hao & Mittra, 2009) , el cual reduce a ~10®
el coeficiente de reflexion de las ondas que llegan a la frontera del espacio de trabajo.
En esencia, este método consiste en capas delgadas, de un material no fisico, que
rodean el limite del espacio de trabajo y que de forma eficaz absorben la radiacion
independientemente de su frecuencia, polarizacion y angulo de incidencia. (Cela et al.,
2014; Sacks et al., 1995; Sukharev, 2016)
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