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RESUMEN

En el presente trabajo se realizan simulaciones de electromagnetismo enfocadas al disefio de
nanoantenas opticas para aplicaciones en detecciéon molecular. Las nanoantenas consisten en
dos nanoestructuras cilindricas coaxiales de oro de didmetro de 360nm que se encuentran sep-
arados por una brecha o gap. La interaccion entre la luz y los plasmones de superficie de
los nanocilindros de oro permiten amplificar el campo electromagnético en la cavidad de las
nanoantenas.

Los plasmones en el gap de la nanoantena permiten realizar mediciones de moléculas me-
diante espectroscopia Raman amplificada por superficie (SERS por sus siglas en inglés). El
elemento més novedoso explorado en este trabajo es estudiar disefios en donde se contactan
eléctricamente ambos cilindros con el fin de desarrollar detectores moleculares duales electro-
opticos. Para ello se estudio6 la influencia de las dimensiones geométricas, tanto de los contactos
como de los nanocilindros (longitud del cilindro, espesor del contacto, largo del oro depositado,
etc.), con el fin de encontrar la configuraciéon que permita amplificar el campo eléctrico en el
gap de forma Optima.

Los resultados obtenidos en las nanoantenas con recubrimiento (contactadas y no contac-
tadas) muestran una notoria mejora en los maximos valores del factor de incremento electro-
magnético (EF) para ciertos valores de los pardmetros geométricos obtenidos para una onda
electromagnético incidente de 633nm. Sin embargo, también muestra una gran dependencia
de estos parametros, lo cual permite concluir que la precision en la manufactura del contacto
eléctrico y el recubrimiento tomaran un papel muy importante en el rendimiento de la nanoan-

tena.
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INTRODUCCION

Actualmente, existen diversas técnicas analiticas de superficie y métodos de fabricaciéon de ma-
teriales para construir estructuras de muchas composiciones y formas en la escala nanométrica,
de los cuales algunos son descritos por Hurst et al. [3]. Estos métodos se utilizan para crear
nanoparticulas isotropicas, asi como nuevas nanoestructuras anisotropicas, como discos [4-6],
prismas [7], cubos [8], esferas [9] y barras [10, 11]. También se han realizado estudios de la
influencia de los defectos de fabricacion, como la rugosidad de las superficies de las nanoestruc-
turas, estudiada por Banholzer [12] y Li et al. [13]. Estos nanomateriales estin compuestos
tipicamente de metales nobles o semiconductores. Al alterar el tamafio, la composicion y la
forma del nanomaterial, las propiedades Opticas, electronicas, magnéticas, mecanicas e incluso
quimicas de un material cambian y, por lo tanto, pueden manipularse. Se encuentra que estos
cambios en las propiedades son més severos a medida que las dimensiones del material llegan
ha alcanzar niveles inferiores a 100nm.

En particular la fabricacién de estructuras unidimensionales mediante on-wire lithography o
litografia por cable (OWL por sus siglas en ingles), donde la composicion del cilindro, el grosor
y la separacion a lo largo del eje largo, se pueden controlar con precision nanométrica, permite
la exploracion de una variedad de fendémenos quimicos y fisicos, incluido los plasmones de su-
perficie excitados por una onda electromagnética incidente, generando el incremento del campo
eléctrico de forma localizada alrededor del metal. Este incremento en el campo permite explorar
diversas aplicaciones en este tipo de estructuras, tal como sistemas de deteccion con nanotram-
pas [14], el cual es un sistema alternativo de deteccion de ADN capaz de detectar senales de hasta
20 veces mas bajas con el doble de precision; sistemas de deteccion y codificacion disefiado con
nanocuerdas que permiten una codificacion masiva basado en la longitud y ubicacion de blo-

ques quimicos [15]; estructuras con propiedades nanomecénicas con alimentacién quimica [16],



como las llamadas nanorotores generados mediante OWL [17, 18]; entre otros.

El campo de interés a estudiar en esta tesis es el incremento del campo eléctrico de forma
localizada (efecto Optico) entre un par de nanocilindros separados por un gap (nanoantena) y
contactados eléctricamente con el fin de disefiar detectores moleculares duales electro-6pticos
basados en nanoantenas cilindricas fabricadas por OWL. Sin embargo, la dependencia del incre-
mento del campo eléctrico con dimensiones estructurales (tal como la longitud de los nanocilin-

dros y la distancia entre ellos) observadas para el caso de dos nanocilindros enfrentados simétrica

mente [13,19], nos sugiere una dependencia geométrica a tenerse en consideracion al ensamblar
los nanocilindros a los conectores. Por lo tanto, en el presente trabajo se propone realizar el
calculo del factor de incremento del campo eléctrico (EF) producido en la separacion de dos
nanocilindros mediante el método de aproximacién de dipolos discretos (DDA) variando al-
gunos pardmetros geométricos, como la longitud recubierta de cada cilindro, largo de los cilin-
dros, espesor de los contactos, etc. Este trabajo estd organizado en tres capitulos. En el capitulo
1, se desarrolla el marco tedrico en el cual se describe el comportamiento electromagnético en
los metales y al plasmon superficial de forma cldsica. En el capitulo 2, se describe el método
DDA de forma detallada el cual fue utilizado para realizar la simulacion electromagnética. Fi-
nalmente en el capitulo 3, se describe la metodologia utilizada y los resultados obtenidos para

un solo cilindro, dos cilindros enfrentados y dos cilindros enfrentados contactados.



OBJETIVOS

Esta tesis tiene como objetivo principal disefiar, via simulacién numérica, nanoestructuras con-
tactadas que posean la capacidad de aumentar el EF en las cavidades (gap) de los nanocilindros
de Au. Las simulaciones numéricas fueron realizadas mediante el uso del software DDSCAT,
basado en el método de DDA, considerando varios casos geométricos.

Los objetivos especificos de la presente tesis son:

e Formular matematicamente el método de DDA, con el fin de poder comprender las venta-

jas y desventajas que implica.

e Simular el caso de un solo cilindro y de dos cilindros de Au enfrentados sin recubrimiento

(reproduccion de resultados).

e Simular los nanocilindros recubiertos sin contactos y analizar como influyen en la dis-

tribucion de EF para los casos de un solo nanocilindro y dos nanocilindros enfrentados.

e Simular los nanocilindros recubiertos contactados y encontrar las geometria optimas que

proporciones buenos valores de EF calculados en el gap.



Capitulo 1

Fundamento Teorico

1.1 Electromagnetismo de los metales

1.1.1 Ecuaciones de Maxwell y propagacion de las ondas

El comportamiento fisico que se produce al interactuar los metales frente a un campo electro-
magnético puede ser descrito utilizando las ecuaciones de Maxwell sin necesidad de llegar a
utilizar la mecdnica cudntica, incluso para nuestro caso de nanoestructuras metalicas, debido a
la alta densidad de electrones libres que da como resultado separaciones minimas de los niveles
de energia [2]. El comportamiento electromagnético y su interaccion con un material es descrita
por los vectores de campo eléctrico E, campo magnético H, densidad de flujo eléctrico D y la
intensidad magnética B. Los cuales se relacionan mediante las ecuaciones de Maxwell que se

expresan a continuacion

V- -D=peu (1.1a)
V-B=0 (1.1b)
0B
oD
VXH—Jeu—i—E, (1.1d)



donde p..: y Jez¢ son densidad de carga externa y densidad de corriente externa respectivamente
(consideramos piotar = P + Pext Y Jiotat = J + Jezt). También podemos incluir las expresiones
que relacionan la polarizacién P y la magnetizacion M con las anteriores magnitudes de la

siguiente manera

D=¢gE+P (1.2a)
1

H=—B-M, (1.2b)
Ho

donde ¢( y 1 son la permitividad eléctrica y permeabilidad magnética en el vacio respectiva-

mente. El vector P, que representa el momento dipolar en un material generado por un campo

eléctrico, se relaciona con la densidad de carga eléctrica interna a través de V.P = —p. Uti-
lizando la conservacion de la carga, V.J = —0p/0t, podemos obtener la siguiente relacion
oP
J=—. 1.3
ot (1.3)

Las relaciones vectoriales para un material lineal, isotrépico y homogéneo se expresan me-

diante las siguientes relaciones lineales.

J=0E (1.4a)
D = ¢pcE (1.4b)
B = piopH, (1.4¢)

donde o es la conductividad eléctrica, € la constante dieléctrica relativa o permitividad eléctrica
relativa y p la permeabilidad magnética relativa (para el caso de nuestro estudio se utilizé un
material no magnético p = 1). También podemos expresar la relacion lineal entre P y E

utilizando la susceptibilidad eléctrica .

P =¢oxE = g9(e — 1)E, (1.5)

donde y = ¢ — 1.



Al considerar comtiinmente campos monocromaticos, permite que al trabajar en el dominio
de la frecuencia facilite una gran variedad de célculos, donde el campo E(r,t) y E(K,w) se

relacionan mediante la siguiente relacion,
E(r,t) = B(K,w)e!®r=t), (1.6)

Por lo tanto, es posible poner las ecuaciones (1.4b) y (1.4a) en funcion del vector de onda
K y la frecuencia w mediante una transformada de Fourier y usando las ecuaciones (1.3) y
(1.2a) en su respectivo dominio de Fourier obtenemos una relacion entre la conductividad y la
permitiviadad relativa, llamada ahora funcion dieléctrica.

io(K,w)

e(K,w)=1+
EoW

(1.7)

Para longitudes de onda )\ significativamente mds largas que la trayectoria libre media de
los electrones [, se puede considerar (K = 0,w) = ¢(w). Esto generalmente se cumple en los
metales en el rango visible (A en el orden de 10°nm). Generalmente, las funciones (w) y o(w)

toman valores complejos de la forma

e(w) = e1(w) + ieg(w) (1.8a)
o(w) = 01(w) + ioa(w). (1.8b)

También es posible expresar € en funcién del indice de refraccion compleja 72(w) = n(w) +

ir(w) de la siguiente manera

g1 =n? — K’ (1.9a)
€9 = 2nK (1.9b)
n2=%+% 2 1 e2 (1.9¢)
K = 25—; (1.9d)

donde 1 = /e.



Por otro lado, utilizando la ecuacién (1.4¢) y las ecuaciones de Maxwell (1.1c) y (1.1d) para

Jext = 0y =1 (medio no magnético) obtenemos la ecuacion de onda en el tiempo.

0°D

E=—u——. .
V x V x Ho™ 55 (1.10)

Haciendo uso de laidentidad V x V x A = V(V - A) — V2A4, la ecuacién de Maxwell (1.1a)

y usando la transformada de Fourier en la ecuacion (1.10) obtenemos finalmente

2

K(K-E) - K°E = —¢(K,w)~ E, (1.11)

c2

1
NG

de la direccion de polarizacion del vector del campo eléctrico. Para ondas transversales, K.E =

donde ¢ =

es la velocidad de luz en el vacio. Se deben distinguir dos casos, dependiendo

0, se obtiene
2

K = (K, w) . (1.12)

c

Y para ondas longitudinales

e(K,w) =0, (1.13)

lo que significa que las oscilaciones longitudinales solo pueden ocurrir en las frecuencias cor-
respondientes en donde £(w) = 0. Se discutird més de este punto con relacién a los plasmones

volumétricos en la seccion 1.2.

1.1.2 Funcion dieléctrica de un gas de electrones libres

Las propiedades 6pticas de los metales pueden ser descritas mediante el modelo de Drude, donde
un gas de electrones libres se mueve en una red cristalina, en el cual los efectos potenciales de
la red y las interacciones electron-electrén no se tienen en cuenta. Estos electrones, de masa m,
oscilan por la presencia de un campo electromagnético, y su movimiento es amortiguado por la
presencia de colisiones que ocurren con una frecuencia de colision caracteristica . Por lo tanto

la ecuacién de movimiento para un solo electrén se puede escribir de la siguiente manera

0*x ox



donde m y x es la masa y el vector posicion del electron.

Si hacemos que E(t) = Ege ™!, tenemos como solucion particular un movimiento oscilato-
0

rio con amplitud compleja x(t) = xge~**. Dado que P = —nex y, combinado con la ecuacién
(1.2a) se obtiene
w2
w* + 1yw

donde wﬁ = :0% es la frecuencia plasmonica de el gas de electrones libres. Comparando esta
expresion con la ecuacion (1.4b) podemos definir la propiedad dieléctrica relativa en funcion de
la frecuencia w mediante
2
ew)=1—- ——2—. 1.16
() w? + iyw (1.16)

También es posible expresar € en su componente real e imaginaria de la siguiente manera

w22
€1(U)) =1—- m (1178)
WAT
_ p

donde ¢ = €1 (w) + iea(w) y v = 1/7. Para regiones de altas frecuencias (wr > 1) y préximas

a los valores de w,,, tenemos

w2

ew) =1~ (1.18)

Se observa que en este modelo ¢ tiende al valor 1 para valores de la frecuencia altos (w >
wp). Sin embargo, para los metales nobles (como Au, Ag, Cu) la ecuacion (1.16) es modificada,
debido a la alta polarizacion que existe entre la banda d y la superficie de Fermi [2], de la

siguiente manera

2
_
w? + iyw

E(w) = €00 — (1.19)

La ecuacioén (1.19), llamada también modelo de Drude, se ilustra para el caso de la plata en
la Figura 1.1, donde se muestran los componentes reales e imaginarios de la funcién dieléctrica
de este tipo, ajustada a la funcién dieléctrica de la plata determinada experimentalmente por
Johnson y Christy [1]. En la figura se muestra un ajuste bastante bueno para frecuencias menores

a 3eV, teniendo como pardmetros del modelo de Drude e, = 3.7, w, = 9.1eV y v = 18meV.
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Figure 1.1: Funcién dieléctrica £(w) obtenida del modelo de Drude (linea continua) y ajustada
a los valores de las propiedades dieléctricas de la plata obtenidas en la literatura [1] (puntos).

Los limites de validez del modelo de Drude se pueden apreciar claramente para el caso del
oro, en las frecuencias visibles, debido a la aparicién de transiciones entre bandas, lo que lleva a
un aumento en e, (ver Figura 1.2). Su insuficiencia en la descripcion de las propiedades Opticas
del oro se puede superar anadiendo un término adicional a la ecuacién (1.19)

2 2
“p Wy

E(W) = oo — 5 — A (1.20)

w? + iyw (w? —wi) +inw’

La ecuacién (1.20), llamada modelo de Drude-Lorentz, se grafica en la Figura 1.2 para el
caso del oro teniendo como parametros del modelo €, = 5.97, w, = 8.7eV, v = 67meV,

w; = 2.68eV,y=04eVyA=1.1.

8r \
0 S 0—0— & ® \
"
& & o \
&
L P S \Y
20 g 6 ) o0
7 L]
7 y °
40t 14 W \
O 'l/ ERA ° A
-60 [ /4 ®  Johnson & Christy [14] \\ »
4 = = :Modelo de Drude N °
/] Modelo de Drude-Lorentz 2r ®  Johnson & Christy [14] L4 o °
-0 r 4 — = Modelo de Drude oy e
[} Modelo de Drude-Lorentz - - .
100 . b . . . 0 . . . . [T =
0 0.5 1 1.5 2 25 3 0 0.5 1 1.5 2 25 3
frecuencia (eV) frecuencia (eV)

Figure 1.2: Funcién dieléctrica €(w) obtenida del modelo de Drude-Lorentz (linea continua) y
el modelo de Drude (linea punteada) ajustadas a los valores de las propiedades dieléctricas del
oro obtenidas en la literatura [1].

En nuestro caso tomamos una onda electromagnética incidente de longitud de onda de \ =

633nm (= 2¢V') en la cual la ecuacion (1.20) tiene validez segun la Figura 1.2.



1.2 Plasmon volumeétrico

En el capitulo anterior se defini6 la frecuencia plasmonica w,, en el cual usando el modelo de

Drude (1.16) en la ecuacién para ondas transversales (1.12) se obtiene
w? =w? + K¢, (1.21)

donde se puede observar que para w < w, la propagacion de ondas electromagnéticas transver-
sales es prohibida.

Por otro lado, considerando el caso particular de w = w, y K = 0 obtenemos £(w,) = 0, el
cual corresponde a un modo longitudinal colectivo como se mostré en la discusién que conduce
a la ecuacién (1.13).

La importancia fisica de la excitacién en w,, puede entenderse como una oscilacion longitudi-
nal colectiva del gas de electrones en toda la red cristalina. Esta oscilacién colectiva es llamada
plasmén volumétrico. La Figura 1.3 esquematiza el desplazamiento de los electrones en una
distancia u, la cual produce una carga superficial o = £newu en los limites inferior y superior

produciendo un campo eléctrico homogéneo E = neu/e.

UL+ + + + + + + + + + + + +
o = +neu

Figure 1.3: Oscilaciones colectivas longitudinales de los electrones de conduccion de un metal:
plasmoén volumétrico.

Teniendo en cuenta el modelo de Drude de la ecuacion (1.18), el movimiento electrénico

puede ser descrito por la siguiente ecuacion
i+ wiu =0, (1.22)

donde w), es la frecuencia natural de una oscilacion libre del mar de electrones. Los cuantos de
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estas oscilaciones de carga se denominan plasmones volumétricos.

1.3 Plasmon superficial

El plasmén superficial consiste en oscilaciones colectivas de electrones localizados en la super-
ficie, las cuales acopladas con el campo electromagnético generan ondas de superficie electro-
magnéticas en la interfaz.

Haciendo uso de la ecuacidén de onda, ecuacion (1.10) obtenida en la seccion 1.1.1, y suponiendo
una dependencia arménica en el tiempo E(r,t) = E(r)e~*! del campo eléctrico, obtenemos la

siguiente expresion conocida como ecuacion de Helmholtz
V2E + kieE = 0, (1.23)

donde ky = w/c es el vector de onda de la propagacion de onda en el vacio.

Se define una geometria de propagacién donde el plano z = 0 coincide con la interfaz donde
las ondas electromagnéticos se propagan en la direccién x (ver Figura 1.4) y el campo eléctrico
se puede describir como E(x,y, z) = E(z)e??*, obteniendo la siguiente expresién derivada de
la ecuacion de Helmholtz (1.23)

O*E(z)
022

+ (ke — BYE(z) = 0, (1.24)

donde [ es la constante de propagacién de onda.

agacion)

Figure 1.4: Representacion geometrica de la propagacion de ondas que se propagan a lo largo
de la direccion x en un sistema de coordenadas cartesiano.
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Utilizando las ecuaciones de Maxwell (1.1¢) y (1.1d) para una dependencia armdnica en el

tiempo (£ = —iw) de E y H, junto a las relaciones constitutivas (1.4) obtenemos
ot
oF
=Y _ —iwgH, (1.25a)
0z
0F,
—iBE, =iwpoH, (1.25b)
0z
iBE, = iwuoH, (1.25¢)
OH.
—Y = jwegeE, (1.25d)
0z
0H,
—ifH, = —iwepe b, (1.25¢)
0z
1BH, = —iwepeF,. (1.25¢%)

El sistema de ecuaciones (1.25) acepta dos posibles conjuntos de soluciones. El primero
es denominado modo magnético transversal (TM o p), en el cual las componentes F,, E, y

H

» pueden obtener valores distintos de cero. EI segundo grupo es llamado modo eléctrico

transversal (TE o s), teniendo las componentes H, y H. y E, distintas de cero.

Para modos TM, el sistema de ecuacion (1.25) y la ecuacion de onda se reducen a

1 0H
E,=—i Y (1.26a)
wepe 0z
E, = —iHy, (1.26b)
WEQE
0*H,
oo+ (ke — 6%) H, = 0. (1.26¢)
Y para el modo TE se obtiene
1 OF
H, =i——* (1.27a)
why 0z
H.- g, (1.27b)
Who
0?E
az;’ + (kge — B°) B, = 0. (1.27¢)
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1.3.1 Plasmon superficial en una interfaz

A continuacion se trata el caso particular de plasmones superficiales con una sola interfaz ubi-
cado en el plano XY entre un medio dieléctrico (z > 0) con una constante dieléctrica real
positiva £o y un medio metélico (z < 0) descrito a través de una funcién dieléctrica &1 (w) como
se muestra en la Figura 1.5. Usando el conjunto de ecuaciones (1.26) en ambos medios para

ondas TM, se obtiene para z > 0

H,(2) = Age'Pmeh27 (1.28a)
1 .
E.(2) = z’AQm - koe'PTe k22 (1.28b)
0c2
E.(2) = —AZ%&%’W (1.28¢)
0c2
y para z < 0
H,(z) = AjePmeh= (1.29a)
1 .
E.(2) = —iAlwg - kp e ek (1.29b)
0c1
E.(2) = Alﬁewxeklz. (1.29¢)
0c1
/4 Dieléctrico (£;)
X
Metal (g4)

Figure 1.5: Geometria para la propagacién de plasmones superficiales con una tnica interfaz
entre un metal y un dieléctrico.

13



Considerando continuidad en H, y F, obtenemos las siguientes relaciones

Al = AQ (1303)
ks _ o2 (1.30b)
ky €1

Haciendo que la expresion H,, cumpla con la ecuacion de onda, ecuacion (1.26¢), se obtiene

k2 = 32 — ke (1.31a)
k3 = 3% — kjeq (1.31b)

Combinandolo con la ecuacién (1.30b) obtenemos

w £1&9
= —4/ : 1.32
B c\ e+ eo ( )

Esta expresion, conocida como relacion de dispersion para plasmones superficiales, es la

condicion para la existencia de ondas electromagnéticas que se propagan en la interfaz de dos
medios. También se puede demostrar que para el caso de modo TE no pueden existir plasmones
superficiales. Por lo tanto, los plasmones superficiales solo pueden existir para una polarizacion
TM.

La Figura 1.6 muestra la relacién de dispersion de la ecuacion (1.32) para un metal descrito
por el modelo de Drude, ecuacion (1.18), considerando los casos de una interfaz de aire (e = 1)
y de silice fundida (5 = 2.25). Para este caso, la frecuencia w y la constante de propagacién (3

son normalizadas usando w/w, y f¢/w, respectivamente.
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aire (g; = 1)

—— silice (g, = 2.25)

L 08T Nl wsp (&2 = 2.25)

frecuencia w/ w

L L 1 L 1
0 0.5 1 1.5 2 25 35 4
vector de onda 3 c/\gp

w

Figure 1.6: Relacion de dispersion del plasmén superficial (ecuacion (1.32)) en la interfaz entre
un metal (modelo de Drude, &1 (w) = 1 — wg Jw?) y aire (curva negra) y silice (curva azul).

Para vectores de onda grandes que corresponden a frecuencias altas (mayores que infrarrojo
medio), la constante de propagacion del plasmon superficial se aproxima a la frecuencia de la

superficie del plasmon caracteristica dada por

Wp

. (1.33)

wsp -

la cual pertenece a los valores de la frecuencia de las asintotas. Ademas se observa que los
valores de [ son imaginarios (representadas por lineas punteadas en la figura 1.6) para los valores
de la frecuencia en el rango w,, < w < w,, donde w

La Figura 1.7 muestra las relaciones de dispersion del plasmon superficial tomando los val-
ores de la funcién dieléctrica €; de los datos obtenidos por Johnson y Christy [1], para los
casos de plata/aire y oro/aire. Se observa que el caso plata/aire, como es de esperar, tiene un
comportamiento semejante al obtenido por el modelo de Drude mostrado en la Figura 1.6. Por
lo contrario, el caso oro/aire se aleja bastante del modelo de Drude para valores elevados de

frecuencia.
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Figure 1.7: Relacion de dispersion del plasmon superficial (ecuacién (1.32)) en la interfaz, ex-
presada en la ecuacion (1.32), entre plata/aire (izquierda) y oro/aire (derecha). Se considero los
valores experimentales de €, obtenidos de los datos de Johnson y Christy [1]

1.3.2 Plasmon superficial en una sistema de multicapas

Para el caso de plasmones superficiales generados en las interfaces de un sistema de multicapas,

nos enfocaremos en un sistema de aire/metal/aire/metal/aire, en la cual una capa de aire de

espesor 2a separa las 2 capas metélicas de espesor b — a cada una, tal como se muestra en la

Figura 1.8.

F 3 Z
£
b 0
Metal (&)
a g X
-a
Metal (£4)
-b £

Figure 1.8: Geometria para un sistema de 5 capas aire/metal/aire/metal/aire.
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Considerando ondas TM propagandose a largo del eje x obtenemos H,, en funcién de z

;

Ae'brekiz paraz > b
BelPrekaz - Cetfre=k22  paraa < 2 < b
H,(2) = { Defreksz  Beifre=Fs%  para —a < z <a (1.34)

Feifrehiz 1 Getfre=kiz  para —b< z < —a

HetPrehsz, para z < —b.

\

Teniendo en cuenta la simetria en z, podemos ver en la ecuacion (1.34) que las constantes
cumplen A = H, B =F,C =G,D = E, ki = k3 = ks yky = k4. Asimismo, uti-
lizando el conjunto de ecuaciones (1.26) en ambos medios y las condiciones de contorno en las

interfaces obtenemos las siguientes relaciones

Ae k16 — Bek2b 4 (rpheb (1.35a)
B k’2b —k?2b
Aok — B Ce (1.35b)
&1 €1

Bek2a + Cle k2o — D<€k1a + e—km) (1.35¢)

B kab C —kob
s _ eg _ D(€k1a _ e—kla) (1.35d)

1 1

K2 =5 - (w/c)2€1 (1.35e)
ks =" — (w/c) e (1.351)

La Figura 1.9 muestra las relaciones de dispersion del plasmoén superficial considerando los
valores de funcion dieléctrica €5 obtenidos por Johnson y Christy [1], para los metales: plata
(izquierda) y oro (derecha), considerando varios valores de b = {75,100,200}nm y a = 50nm.
Ademads, se compar6 con los resultados para b — oo calculados en [2], mostrando tendencias
muy préximas a los valores de b = 200nm.

Para este tipo de estructuras es posible el confinamiento de energia, consiguiendo un incre-
mento del campo eléctrico de forma localizada entre —a < z < a (ver Figura 1.10). Sin em-

bargo, este fendmeno cobra mayor importancia en nanoestructuras como nanocables 0 nanopar-
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ticulas.
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Figure 1.9: Relacion de dispersion del plasmén superficial para un sistema de multicapas
(ecuacion (1.35f)) de aire/plata/aire/plata/aire (grafico izquierdo) y aire/oro/aire/oro/aire (grafico
derecho), para los valores geométricos de a = 50nm y b = {75,100, 200 }nm. considerando los
valores de €1 (w) obtenidos de los datos Johnson y Christy [1]. Se comparé con los resultados
para una interfaz metal/aire/metal (b — co) desarrollado en [2].

| EZI T T
Aire Ag Aire Ag Aire
! / | \ |
-0.25 -0.2 -0.15 -0.1 -0.05 0 0.05 0.1 0.15 0.2 0.25
Z(pm)

Figure 1.10: Distribucion de |E,| en funcion de la coordenada z, obtenida reemplazando las
ecuaciones (1.34) y (1.35f) en (1.26b), para un sistema de multicapas de aire/plata/aire/plata/aire
con a = 50nm y b = 200nm.

1.3.3 Plasmon superficial en nanoparticulas

Asi como los plasmones superficiales pueden ser originadas por la propagaciéon de una onda

electromagnética en una interfaz entre un medio dieléctrico y un conductor, también pueden
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ser excitados de forma localizada (excitaciones sin propagacién) en nanoparticulas metélicas
llamadas plasmones de superficie localizados, generando distintos modos de resonancia rela-
cionadas con la carga superficial. El siguiente analisis se enfocara en el estudio de una pequenia
particula de dimensiones nanométricas menores a la longitud de onda (\) del campo electro-
magnético oscilante. Para ello, se considera una esfera de radio R, donde A > 2R. Permitiendo
aproximar la ecuacién de Helmholtz del potencial eléctrico escalar (V2¢(r)+K?¢(r) = 0) auna
ecuacion Laplaciana (V?¢(r) = 0). Esta aproximacion es conocida como anélisis cuasiestatico.

En este analisis se resuelve las ecuaciones Laplacianas en los medios 1 y 2 considerando una

nanoparticula esférica de radio R como se muestra en la Figura 1.11.

Az

<Y

Figure 1.11: Geometria de la nanoparticula.

La solucion de la ecuacién de Laplace en coordenadas esféricas se puede expresar de la

siguiente forma

n Amn . .
(r,0,a) Z Z (r”“ B™ T”) P (cosf)e"™ (1.36)

n=0 m=—n

donde A;"" y B!"™" son constantes, y P es el polinomio asociado de Legendre. Considerando
las restricciones fisicas en el medio i = 1 (para 0 < r < R), las constantes A7"" son anuladas

dado que ¢; no puede ser infinito para valores de » — 0. Del mismo modo, la constante By""
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es anulada en el medio ¢+ = 2 (para r > R) al considerar que ¢ debe adoptar valores finitos para
r — oo. Tomando en cuenta estas consideraciones fisicas, podemos expresar las ecuaciones

(1.36) de la siguiente manera

o1(r, 0, ) = Z Z B P (cos)e™ (1.37a)
n=0 m=—n
(r,0,a) Z z”: Am” " (cos) e (1.37b)
Tn—‘rl ’ :

n=0 m=—n

Ademas, considerando las condiciones de contorno ¢1|,—gp = ¢2l,=r y €1061/0r|,—r =

£90¢9/0r|,—r para la esfera metdlica de radio R, llegamos a la siguiente relacién

nm . An,m
BIMR" = i (1.38a)
enBIMRY = —g5(n 4 1) R”“ (1.38b)
Con el fin obtener una solucién no trivial hacemos cumplir la siguiente expresion
1
Se (1.39)
E9 n

donde n puede tomar los valores enteros 1,2, 3, ...
Considerando un modelo de Drude expresada en la ecuacién (1.18) para £;(w) correspon-
diente a la esfera metdlica y tomando en cuenta ¢ = 1, obtenemos de la anterior ecuacion la

siguiente relacion para la frecuencia de resonancia w,.s.

n
on—1

(1.40)

Wres =

Por otra parte, la densidad de carga superficial definida como o, = P - n se puede expresar

en funcién de ¢(r) de la siguiente manera

oy = go(e1 — 1) = R) (1.41)

87"(
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Utilizando las ecuaciones (1.37a) en (1.41) obtenemos

os =go(e1 — 1) Z Z nR" B P™(cost)e™ (1.42a)
n=0 m=-n
=3 Y BumP(cost)e™ (1.42b)

n=0 m=—n

La Figura 1.12 muestra algunas distribuciones de w; para los valores de n = {1,2, 3}, los

cuales relacionados con los modos de resonancia de una nanoparticula esférica.

Real(ay)

2097
-

=Y
Wit L

n=3

Figure 1.12: Modos de resonancia de la carga superficial de una nanoparticula obtenidas en la
ecuacion (1.42b)

Se observa de la ecuacion (1.40) que para un valor de n = 1 obtenemos que wyes = Wy,
el cual es correspondiente a un plasmén volumétrico. Ademads, para valores de n > 1 obten-
emos Wyes = Wp/ V2 relacionado con la frecuencia del plasmon superficial para una interfaz
infinita expresada en la ecuacion (1.33), la cual se consigue por la longitud de onda del plasmén
superficial presente valores bajos (Aspp < 2?) obtenidos para valores altos de n.

También podemos resaltar que las formas de los modos de resonancia no depende de la
longitud de radio de la esfera en este caso donde A > 2R, lo cual puede cambiar para A ~
2R en donde el andlisis cuasiestatico pierde validez y nos vemos forzados a usar otro tipo de
andlisis como la teoria de Mie. Sin embargo, estos métodos pueden ser utilizados solo para
geometrias simples como como esferas o cilindros. En la presente tesis se estudi6 los plasmones
superficiales en geometrias mas complejas mediante el uso de simulaciones computacionales

electromagnéticas.
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Capitulo 2

Simulacion electromagnética

La dispersion electromagnética por particulas es una drea de investigacion activa con gran rele-
vancia para campos tan diversos como la ciencia atmosférica, oceanografia, astronomia y cien-
cias de la ingenieria. Los trabajos de Mie [20] y Debye [21] consideran la dispersion elec-
tromagnética por particulas esféricas. Actualmente existen una gran cantidad de métodos para
resolver este tipo de problemas para particulas no esféricas o de geometria arbitraria de forma
numérica como por ejemplo el método de separacion de variables (SVM), el método de dominio
de tiempo de diferencia finitas (FDTD) [22,23], el método de elemento finitos (FEM) [24,25],
el método de lineas (MoL) [26], el método de los momentos (MoM) [27], el método de aprox-
imacion discreta del dipolo (DDA) [28-31], etc. Una descripcion general sobre vario de estos
métodos fue realizado por Kahnert [32]. En esta tesis, se inclin6 por el uso de del método de la

DDA por las propiedades y ventajas que este posee, descritas a continuacion.

2.1 Meétodo de Aproximacion de dipolos discretos

Las soluciones exactas a las ecuaciones de Maxwell, como se desarroll6 en el capitulo 1, son
conocidas para geometrias simples, por lo que usualmente se requieren métodos aproximados
para problemas de investigacion aplicada. La DDA es un método numérico que tiene como
objetivo calcular la dispersion de radiacion de particulas con geometria arbitraria. El método

de DDA consta en dividir un sélido en pequefios cubos iguales o celdas cubicas, a los cuales
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se le asocia un dipolo, con el fin de calcular el momento dipolar p; (en las coordenadas X,
y, z) de cada dipolo encerrado en sus respectivas celdas cubicas. Esta division del solido no
implica una aproximacion fisica en el método numérico, produciendo resultados muy precisos.
Sin embargo esta precision puede consumir bastantes recursos computacionales, como memoria
y procesadores, para casos de geometrias mds compleja que necesiten una gran cantidad de
dipolos. El célculo del DDA implica resolver un sistema de ecuaciones lineales donde p; son

las incognitas; generalmente se realiza en los siguientes pasos [28]:
a. Cargar o crear las coordenadas de los dipolos.

b. Cargar o asignar la polarizabilidad o a cada dipolo,

o

. Calcular el campo incidente E;,,. ; en cada dipolo,

d. ensamblar la matriz de interaccién A y

)

. Resolver la ecuacion lineal y obtener p

Conociendo p;, otras cantidades como el campo disperso, la fuerza del dipolo, el vector de

Poynting, etc. se pueden calcular.

2.1.1 Coordenadas de dipolos

El solido del cual se va a realizar el estudio estd definido geometricamente por una cantidad de
celdas cubicas de arista d, las cuales estan relacionados con los dipolos. Se define las coorde-

nadas de un dipolo mediante

r; = (jo.d, j,-d, j-.d) + 1o (2.1a)

J = (Jzr Jy> J2) (2.1b)

donde j es el indice que identifica cada dipolo y sus componentes son j, € {1,2,...,N,},
Je € {1,2,.., Ny} yi, € {1,2,...,N,}, siendo N, = N,N,N, el nimero de celdas en un

volumen rectangular.
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La principal ventaja del DDA es que es completamente flexible con respecto a la geometria
del sistema, estando limitado solo por la necesidad de usar una separacién interdipolar d lo su-
ficientemente pequefia. También es necesario tener en cuenta la longitud de onda A al momento
de definir las coordenadas de los dipolos. Los estudios numéricos (Draine y Goodman [33];

Draine y Flatau [31]) indican que la relacion entre d y A\ debe satisfacer,
kdm| <1 (2.2)

donde m = /¢ es el indice de refraccion complejo del material a simularse y k = 27 \.

2.1.2 Polarizabilidad

El campo eléctrico E;, visto por el j-ésimo dipolo, causa que el dipolo se polarice o adquiera un

momento dipolar p; segun la expresion
p; = a;E;, (2.3)

donde «; es la polarizabilidad del j-€ésimo dipolo. La implementacion original de DDA, desar-
rollada por Purcell y Pennypacker [30], usé la polarizabilidad de Clausius-Mossotti para una

celda cubica de dimension d,
cM _ 3d° (e, —1)

o = T (2.4)

Actualmente se utiliza la relacion de dispersion de la celda (LDR) implementada en [34]:

atM
af PR = 7 J (2.5a)
1 + 3—3[(191 + Ejbg + Ejng)(kd)Q — %’l(kd)s]
3
S =Y (a;6))%h = —1.891 (2.5b)
Jj=1
by = 0.164 (2.5¢)
by = —1.77 (2.5d)

donde a y ¢ son los vectores unitarios que definen la direccién y polarizacion de la onda electro-
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magnética incidente, y los valores de las constates by, b, y b3 son independientes del material.

2.1.3 Sistema lineal de ecuaciones

El sistema de ecuaciones puede ser construido inicialmente de la siguiente manera
E; =B — > Aji- Dk (2.6)
ks

la cual se deriva de las ecuaciones de Maxwell. La matriz A j;, definida en Goodman y Draine

[35], se obtiene de la funcién de Green diddica desarrollada en la seccion B

ethrik o tkri. —1 . .
Ay = Rt — 1) + —o—Gipip — 0|,  j#k 2.7)
Tk Tk

donde 7, es la distancia del punto r; a r, y ¥ es el vector unitario correspondiente. De la

relacion de polarizabildad tenemos

Aj =), (2.8)
entonces
Eincj = Ajj-pj+ Z Ajy - Py 2.9)
k#j
o de forma mds simplificada
N
> Ay pj =By (2.10)
k=1

Noétese que A solo depende de la diferencia entre indices es decir que Aj, = A’ .

2.1.4 Solucion de la ecuacion lineal

Si bien para casos simples, con pocos dipolos, la solucidn de estas ecuaciones es bastante simple
y directa. Al aumentar el nimero de incognitas con el fin de aumentar la precision o resolver
casos con geometrias complicadas, esta puede requerir una gran cantidad de memoria y por
lo tanto un alto costo computacional. Para nuestra area de interés, reproducir el incremento

del campo eléctrico producido por el plasmén superficial en una separacioén de cilindros de 5
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nm a 30 nm para un didmetro de 360 nm y longitud de hasta 2000 nm conlleva un gran costo
computacional. Para abordar estos tipos de casos, se utilizé el método de gradiente conjugado
usando transformada ripida de Fourier (FFT) para resolver el sistema de ecuaciones lineales
(2.10) desarrollada por Goodman et al. [35]. Para esto se duplica el nimero de indices (por
ejemplo j, € {1,2,...,2N,}) haciendo A’ y p; periddicos en cada dimensién (p(j,+2n, j,.j.) =
P(j.jy.j-))» teniendo en cuenta que p; = 0 si N, < jz <2N,, N, < j, <2Ny0oN, < j., <2N,.

Entonces el producto de la ecuacion (2.10) se puede expresar

2N, 2Ny 2N,

Epcj=> Y > Al -pj=> A, p (2.11)

jzszyZO jzzO .7

Ya que la ecuacién (2.11) es una convolucidn, se puede aplicar la transformada de Fourier,
obteniendo

A~

Einen = Al - Pn, (2.12)

donde Emc, A’ y p son las correspondientes transformadas discretas de Fourier de E;,., A’ y p,

de la siguiente manera

N B / A Ngly Myly N
Einen = E E;,. exp [z <2Nx + oN, + 2Nz>} . (2.13)
J

Se puede calcular E;,,. mediante la inversa de la ecuacion (2.13). La evaluacion de A;L - Pn para
cada n implica O(N) operaciones y las transformadas de Fourier requieren O(NpInNy) op-
eraciones con el algoritmo FFT. Por lo tanto, A - p puede evaluarse en O(NInN} ) operaciones
en lugar de O(N?) utilizando FFT para luego implementar el algoritmo del método de gradiente
conjugado para resolver la ecuacion lineal (2.10).
Una vez obtenido el vector p; para cada dipolo, se puede calcular la dispersion del campo
eléctrico E,., para una posicion arbitraria r mediante la siguiente formula
N e tkr; — 1
E o(r) = Z = {k:?(fjf«j —13) + ;—2(3@@ —13)| - pj (2.14)

J

donde r; es la distancia del punto r al dipolo j y T; es el vector unitario de r; y r;.
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La Figura 2.1 muestra un ejemplo, donde (a) presenta los momentos dipolares expresados
mediante flechas y (b) la distribucién de |E|?/E? obtenida mediante la ecuacion (2.14), donde
E = E,., + E(. Cabe mencionar que el calculo de E.,, también es calculado usando FFT en las
coordenadas de los dipolos generados, debido al alto costo computacional que llevaria hacerlo

de forma directa.

20—

X(nm)

-200

0 20 40 60 80
Z(nm) Z(nm)

(a) (b)

Figure 2.1: Representacion de (a) los momentos dipolares y (b) distribucién de |E|*/EZ en el
plano XZ.
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Capitulo 3

Calculo del campo eléctrico

En este capitulo se presentan los resultados obtenidos del calculo de la dispersion del campo
eléctrico. Utilizando el programa DDSCAT 7.3.3 [36], se importaron las coordenadas de cada
dipolo y los parametros de entrada. Estos ultimos fueron generadas para cada geometria estu-
diada mediante un cédigo en FORTRAN a partir de los parametros geométricos L, C, Dy e
detallados en el esquema de la Figura 3.1, donde se definen los casos A y B. El caso A repre-
senta cuando la recubierta de oro abarca hasta los extremos, mientras que el caso B es cuando
el oro depositado se limita al ancho del cilindro. Para todos los casos se considerdé un didmetro
constante en los cilindros de oro de 360nm y un campo electromagnético incidente de longitud
de onda de 633nm, polarizada en z y con una amplitud del campo eléctrico de Ey, asi como un
tamano de celdilla de Snm. La parte real e imaginaria de la constante dieléctrica que se utiliz6
en la simulacién fueron €1 = —11.8 y e = —1.22 respectivamente, las cuales se obtuvieron
de [1]. Con el objetivo de cuantificar el incremento localizado del campo eléctrico para distintas
configuraciones geométricas se realiza el calculo del EF, para ello definimos primero el factor de

incremento de la intensidad del campo eléctrico (IEF) a una frecuencia w de la siguiente manera,

IEF(w) = |BE(w)|*/|E|?, (3.1)
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Figure 3.1: Representacion esquemdtica de los nanocilindros estudiados y sus parametros
geométricos.

donde E(w) es el campo eléctrico y Ej es la amplitud del campo eléctrico incidente. Deno-
tando las frecuencias de excitacion (l4ser) y de Raman como wy, y wg, respectivamente, EF es
generalmente [37],

EF = IEF(wg) x IEF(wg). (3.2)

En la practica es comuin aproximar w; ~ wpg con el fin de facilitar los calculos, teniendo
como expresion final

EF = |E(w)|*/|Eo|*. (3.3)

Para el caso de los nanocilindros se tom6 un plano paralelo a una de las caras del cilindro a

2.5nm de dicha cara y se realizo el cdlculo de EF promedio mediante la siguiente formula

[ EI"/ EydS

EF =
[as

(3.4)

donde dS corresponde a un diferencial de drea. Esta definicién de EF es considerada tanto como
para el caso de un solo cilindro como para el de 2 cilindros enfrentados.

La Figura 3.2 presenta esquematicamente la metodologia utilizada para el calculo de EF,
donde los pardmetros de entrada son la longitud de onda incidente (A = 633nm), direccién de
la onda incidente (k), pardmetro de red (5nm), las dimensiones de los cilindros (como L, C,
e, etc) y la tolerancia del método iterativo (10-%). Estos pardmetros son leidos por el c6digo

filescreator.f£90, el cual fue codificado en fortran90 con el objetivo de los archivos
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de entrada ddscat .par, ddspostprocess.par y shape.dat necesarios para el pro-
grama DDSCAT 7.3.3, el cual proporciona los valores de | E|? en cada coordenada en el archivo
VIRputput .vtr, que a su vez es leido por el programa readresults.£90 para calcular

EF mediante la ecuacion 3.4.

FORTRAN
CODES DDSCAT 7.3.3

4 \l Inputs parameters
1

-
filescreator.f90 1 ddscat.par

1
e————— shape.dat =——=>

I

1 v
1 wO00r00k00.E1
I
I

ddscat

 —

_=.> ddpostprocess.par =

<J|— VTRoutput.vtr

- 3

o e - Electromagnetic
enhancement factor

ddpostprocess

readresults.fo0

o —

Figure 3.2: Esquema grafico del célculo de EF.

3.1 Calculo de EF en un solo cilindro

Para empezar se considera un solo nanocilindro de 360nm de didmetro y con una longitud L que
varia desde 40nm a 2600nm y e = 0. La dimension de la celda o celdilla considerada en la DDA
fue de Snm. La Figura 3.3(a) muestra una distribucion del EF en funcion de la longitud variable
L del nanocilindro, en el cual se puede<ns1:XMLFault xmlns:ns1="http://cxf.apache.org/bindings/xformat"><ns1:faultstring xmlns:ns1="http://cxf.apache.org/bindings/xformat">java.lang.OutOfMemoryError: Java heap space</ns1:faultstring></ns1:XMLFault>