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Resumen

Usando el método de diferencias finitas en el dominio del tiempo
se estudia la incidencia y dispersion de radiacion electromagnética de
una nanoparticula de plata con forma esferoidal prolata. Se obtiene la
distribucién de frecuencias del vector de Poynting dispersado en el régimen
casi estacionario y se estudia el estado de radiacion de la nanoparticula
cuando el pulso de luz ha dejado de perturbarla. Los resultados son de
interés didactico.

Palabras clave: dispersion de luz, nanodptica, nanoparticulas, plasmones
de superficie.

Abstract

Using the Finite Difference in the Time Domain method it is possible to study
the incidence and dispersion of electromagnetic radiation of a nanopatrticle of
spheroidal shape. One can obtain the frequency distribution of the Poynting
vector dispersed in the quasi-stationary regime, and can study the radiation
state of the particle when the light pulse has stopped perturbing it. The results
are of didactic interest.
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INTRODUCCION

En este trabajo abordamos un sistema fisico que
consiste en un pulso de luz que incide sobre una
nanoparticula de plata de forma esferoidal prolata, la excita
y la deja radiando energia. Reportamos los resultados de
la solucion numérica de las ecuaciones de Maxwell por
medio del método de diferencias finitas en el dominio
del tiempo (FDTD por sus siglas en inglés). Mostramos
como absorbe energia y dénde se coloca su maximo de
absorcién para sendos valores especificos de su eje mayor
y menor. Enseguida se hace un analisis de la actividad
electromagnética en el entorno cercano y dentro de la
nanoparticula. Los resultados son de utilidad didactica.

En esencia, el problema que abordamos es un
fendmeno de dispersion de ondas electromagnéticas
por parte de una nanoparticula. La presencia de las
nanoestructuras esta presente en la civilizacion humana
al menos desde la época de los romanos, por ejemplo, en
las copas de vidrio conocido como lycurgus, que presentan
tonalidades de colores que provienen de la presencia de
nanoparticulas de plata que dispersan la luz [1], dando las
tonalidades bellas que pueden ser admiradas en el Museo
Britanico (British Museum).

La dispersién de luz por nanoparticulas genera una
gama muy amplia de expectativas en la tecnologia actual
[2]. Entre sus aplicaciones se mencionan desde terapias
novedosas en la fisica médica, hasta usos diversos en la
optoelectrénica,incluyendo nanoantenasy puertaslégicas,
de modo tal que se espera el disefio y proxima producciéon
de dispositivos que utilizarian ondas electromagnéticas
para transportar sefiales dentro de chips en lugar de
mover electrones, los cuales presentan la bien conocida
disipacion de energia. Recientemente ha sido posible
transferir energia a partir de alambres cudnticos hacia un
tipo de enzimas oxidativas que producen luminiscencia,
siendo este un logro que es considerado sumamente
eficiente [3]. También se ha logrado combinar puntos
cudnticos con moléculas orgénicas para mejorar la captura
de energia solar [4]. En consecuencia con lo anterior, uno
de los objetivos mas recientes ha sido la produccion de
nanoparticulas de distintos materiales y tamafos que son
elaborados con diversas técnicas.

La ciencia necesaria para comprender estos fendmenos
también debe ser novedosa, pues las dimensiones de estas
nanoestructuras es tal que los efectos de superficie toman
relevancia y compiten con los del volumen. Esto se debe a
que las nanoparticulas metdlicas, sobre las cualesincide luz,
presentan varias frecuencias caracteristicas que deben ser
consideradas: 1) la frecuencia de la onda electromagnética,
n; 2) la frecuencia de colision de los electrones con los
fonones y de los electrones entre si, (Nef Y Nee ), 3) la
frecuencia de vibracidn media, ng, debido al choque de
los electrones con la superficie de la nanoparticula. Dicha
frecuencia ng toma importancia cuando la trayectoria libre
media de los electrones de conduccién del metal es mayor
quelasdimensionesdelananoestructura[5].En este caso,la
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forma de la nanoparticula resulta importante, dando lugar
a que sea necesario revisar los conceptos fundamentales
de la fisica estadistica, que usualmente son desarrollados
sobre la base de que las propiedades termodinamicas son
independientes de la forma del sistema fisico bajo estudio
[el.

La nueva literatura ha llevado a que revistas dirigidas
a profesores y a estudiantes no graduados traten de listar
fuentes de informacién, a elaborar glosarios y disefar
videos con los que buscan facilitar la comprensién de
estas tematicas por parte de las generaciones en proceso
de formacion cientifica [7]-[9]. Mas aun, hay autores que
han intentado exponer la historia del posible camino
conceptual que lleva hacia la nanotecnologia [10]. Asi
se ha generado un lenguaje nuevo también, pero su
uso cotidiano no implica que es bien entendido por
los estudiantes. Por lo tanto, otro de los objetivos de
este trabajo es abordar la discusién de algunos de estos
vocablos, prestando atencion al concepto de plasmoén y
haciendo lo posible por contribuir a su aclaracién ante los
ojos de quienes se acercan por primera vez a la tematica de
la nanociencia y la nanotecnologia.

El orden del articulo es el siguiente: en la segunda
seccion presentamos la teoria de diferencias finitas en el
dominio del tiempo, el cubo donde se realiza el célculo
numérico, la forma de la celda de Yee y la del pulso
electromagnético que se utiliza. En la tercera seccion se
abordan algunos aspectos relevantes: el concepto de
plasmén y el modelo de Drude para los electrones de
conduccién de un metal. En la cuarta seccién se presentan
los resultados y la discusidn de los mismos. Finalmente, se
dedica la quinta seccién a presentar las conclusiones de
este trabajo.
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TEORIA

Consideramos un cubode 320 nmde aristaque tieneen
su centro una nanoparticula metélica de forma esferoidal
prolata. En lo sucesivo éste sera llamado: el espacio. Sobre
éste se procesa el avance de un pulso electromagnético
cuya propagacion se calcula resolviendo numéricamente
las ecuaciones de Maxwell. En el centro del cubo se
encuentra una nanoparticula de forma esferoidal prolata.
El pulso surge desde la cara definida por k = 0, para toda
ij=2,..,320y avanza hacia k creciente.

Cubo conteniendo la malla
para la solucion numérica

» Detector
N
=
=
Nanoparticula :
O -""
]

320 calu_:las de Yee

—

i=1, ..., 320

Figura 1. El espacio para la solucién numérica
es un cubo de arista 320 nm.

Se utiliza la técnica de diferencias finitas en el dominio
del tiempo (FDTD por sus siglas en inglés) para obtener
la solucion aproximada de las ecuaciones de Maxwell. La
celda de Yee es el instrumento geométrico fundamental
para esta clase de soluciones numéricas [11]. En nuestro
caso se trata de un cubo de 1 nm de arista, de modo que se
necesitan 3.2768X107 de ellas para realizar el calculo.

Las ecuaciones de Maxwell que se discretizan son la ley
de Faraday y la de Ampere Maxwell [12]:

- 0B
UxE = -2 (M)
ot

VxH =] + oD
XH = —
Jat (2)

Son las que contienen la naturaleza dindamica del
campo electromagnético. Estas dos ecuaciones son
discretizadas en un arreglo de puntos en un cubo que,
como hemos mencionado, recibe el nombre de celda de

Yee. La representacién usual de ésta se muestra en la figura
2.
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Figura 2. Celda de Yee. Un nanémetro de arista.

Agregamosladiscretizacion deunadelascomponentes
de la ecuacion (2) como ejemplo, el resto son similares y
pueden ser consultadas en la literatura [13]:

1N 1
Dx(l+§,],k)—Dx (l+§,j,k)

R PP O Y (T S

2y | ( 2/ 2') z (‘+2'1 2’)

) _ L _ 3)
At n—5 (. 1. 1 n—5 (. 1 1
-—|H, (1+5,],k+5)—Hy (l+—,],k——)

Az 2 2
-t/ 1
-4/, 2(l+5,],k)

donde i numera los puntos del espacio en la direccién
X, jy k lo hace en la direccién y y en la direccién z
respectivamente. Todos los indices corren desde 0 hasta
320. El supra indice n numera la discretizacion en el tiempo.

La estructura de estas ecuaciones discretas es tal
que, en la celda de Yee, las componentes del campo
magnético {Hy,Hz} y la densidad de corriente eléctrica, Jx,
ayudan al campo eléctrico Ex, a actualizarse. Asi mismo, el
campo eléctrico ayudard al magnético en su proceso de
actualizacion.

El término de la densidad de corriente eléctrica, J,
contiene la informacion sobre el material y se actualiza a
la vez que los valores de los campos. La base teodrica para
este trabajo es el modelo de Drude, que explicaremos mas
adelante. A partir de éste se obtiene la funcion dieléctrica
que presentamos en la ecuacion (4), y de esta ultima, se
llega a la ecuacidn (5), que una vez discretizada, se utiliza
para actualizar J.
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La discretizacién de la ecuacidn (5) es elemental. La
forma del pulso que generamos es:

t
E = E,Sen? (n?) cos(wt) (6)

donde £, =1 Voltym, w = 4.7091x10'1y la duracion del
pulso es 7 = 0.36x10"%s. La transformada de Fourier de la
expresion (6) es la funcidn que sigue:

2nSen(wt) 7)
T w(4n? — w?t?)

y la gréfica de ambas se observa en la figura 3.
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Figura 3. Pulso en el tiempo (izquierda).
Transformada de Fourier (derecha).

La virtud de este pulso es que en las frecuencias
de interés (radiacion infrarroja y visible), tiene una
pendiente que es del orden de 1034, Es decir, desciende
extremadamente lento. Para los fines practicos de este
trabajo, lo anterior da por consecuencia que la naturaleza
del pulso sea equivalente al de luz blanca, en el sentido
de que todas las frecuencias (colores) tienen casi el mismo
peso.
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ALGUNOS CONCEPTOS RELEVANTES

Para simular la propagacién de luz dentro de la
nanoparticula metalica usaremos el modelo de Drude. Este
se basa en la segunda ley de Newton y su utilidad se debe
a que las transiciones de electrones entre dos niveles de
un atomo presentan algunas propiedades fisicas que son
similares a las que resultan del tratamiento matematico
de la resonancia de un oscilador arménico amortiguado
que estd bajo la influencia de un campo electromagnético
periédico [12]. Si pensamos Unicamente en la mas probable
de todas las transiciones, estaremos tratando con la mas
intensa de las lineas de emision (o absorcién) de un sistema
atomico que interactia con un fotén de frecuencia wo.
Clasicamente esto se ha formalizado mediante la ecuacién
de movimiento de un oscilador armoénico de frecuencia
wo, con una constante de amortiguamiento g y bajo la
accion de un campo de la forma Eo cos(wot). La ecuacion
que describe al sistema es la siguiente:

22 S
40y EO iy @®
dt? dt m

El valor de g se ajusta mediante experimentos y la
consecuencia es que se logra describir algunas de las
propiedades 6pticas de un metal. Cuando el material tiene
mas de un par de niveles de energia interviniendo en forma
relevante para el experimento, se agregan ad hoc otros
valores de g. La descripcion precisa se obtiene mediante
la teoria cuantica, como parte del estudio del efecto Stark,
que trata de la influencia de campos eléctricos externos
sobre sistemas atémicos [14].

En la seccién de resultados veremos que la
nanoparticulade plata querecibelaondaelectromagnética
responde formando plasmones en su superficie. Estos
son excitaciones colectivas que involucran fluctuaciones
en la densidad de carga de un material, de tal modo
que sus frecuencias dependen de las propiedades del
mismo, y también, de las propiedades geométricas de la
nanoparticula, como su tamafo y su forma. Se trata de un
acoplamiento con el campo incidente.

Los plasmones son detectados porque la dispersion
y la absorcion de luz ocurren de manera mas intensa en
rangos de frecuencia muy especificos. En el caso del
trabajo que reportamos. Se calculé el campo dentro y fuera
de la nanoparticula y se graficé su intensidad para tiempo
algoritmico igual a 103, es decir, justo después de que el
pulso enviado abandoné la nanoestructura. Ademas, se
dejé correr el algoritmo de soluciéon numérica hasta que el
tiempo alcanzo el valor 105, enseguida se calculé el vector
de Poynting [6] en el punto indicado como: detector, en
la figura y se obtuvo un registro temporal de los valores
del campo electromagnético. Enseguida se llevd a cabo
una transformada de Fourier y se graficé el resultado. Las
figuras se muestran mas adelante.
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RESULTADOS

La presentacién de resultados de este trabajo resulta
mas cdmoda si se utiliza como unidad de tiempo al lapso
que transcurre mientras la luz recorre 0.5 nm. Se llamara
tiempo algoritmico (TA) y resulta de dividir 0.5X10-2m entre
la rapidez de la luz en el vacio. El cociente es 1.66782X10-18
s.

Usando cinematica elemental se puede calcular el
tiempo que tarda el pulso luminoso en llegar a la pared de
la nanoparticula que se encuentra mas cerca de la pared
emisora. Son 270 unidades de TA. Debido a que el material
de la nanoparticula distorsiona y retarda el pulso incidente,
no es sencillo calcular con precision el instante en que el
pulso abandona la nanoparticula, pero una estimacion
cinematica lleva a que eso ocurre cuando han transcurrido
aproximadamente 470 unidades de TA. En consecuencia,
un archivo con el valor de los campos en el tiempo t = 1000
unidades de TA, garantiza que estamos registrando las
propiedades de una nanoparticula exitada y que el pulso
ya no esta presente.

Por la razén anterior, el programa de computo guardé
en archivo los valores del campo electromagnético en
1000 unidades de TA y a partir de esta informacion fue
seleccionado el plano definido por kK = 161, que corta
en dos el espacio. Se calculé la magnitud del campo
electromagnético y se graficé. El resultado es la figura 5a,
que sera estudiada mas adelante.

La segunda accion fue dejar correr la simulacion hasta
10° unidades de TA, para guardar en un archivo la magnitud
del vector de Poynting en el punto D que se indica en la
figura 1. En este caso el proceso es cuasiperiédico y se
justifica la realizacién de un analisis de Fourier. La senal
recibida en el tiempo fue sujeta a una transformada de
Fourier y se encontré que una nanoparticula de plata de
las dimensiones dadas presenta un pico de dispersién que
se muestra en la figura 4.
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Figura 4. Contribuciones de las frecuencias
al vector de Poynting.

La altura del pico de la figura 4 esta en 2.3124X107"
Watts/m?2. Es una curva de dispersién con un maximo en
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[=378.77 nm y disminuye hasta casi el 10% de su valor (lado
izquierdo de la curva) en I=442 nm. A su vez, a la derecha
del pico decrece a la misma intensidad en 346 nm. La
nanoparticula selecciona las frecuencias de esta manera.

La curva de dispersion se encuentra en la region de la
radiacién ultravioleta cercanay solamente el lado izquierdo
de la misma se ubica en el rango del color azul. Es lo que
[laman una manifestacion de la presencia del plasmon.

Este resultado nos permite estudiar la imagen de
la figura 5a. La actividad que se encuentra en ésta se
debe a la penetracion de la luz ultravioleta y azul en los
rangos de frecuencia mencionados y son las involucradas
en la actividad de los electrones en la superficie de la
nanoparticula. Debe notarse que las celdas de actividad se
encuentran principalmente en la superficie.

Densidad de carga superficial, k=161

300 1.4e-12
250 V2w 12
1812
200
Ba-13
150
Ba-13
100
4@-13
50 2e-13
i} o
1] 50 100 150 200 250 300
i
300 de-12
250 o 1.2e-12
B o112
200
o Ba-13
180
= Ge-13
100
48-13
4]
am-13
4] Q
0 5 100 150 200 20 300

Figura 5a. (Izquierda). Magnitud del campo
electromagnético en el plano k=161, t= 1000 TA; 5b
(Derecha). Muestra la figura 5a con medidas de la
nanoparticula agregada.
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Cuando el pulso electromagnético incide sobre una nanoparticula
esferoidal prolata, se genera en ésta un movimiento de electrones que
forman las corrientes de remolino que han sido analizadas por Tomchuk
y Grigorchuk [15], quienes lo atribuyen a un mecanismo en el que
interviene la ley de Faraday. Consiste en que el campo magnético de la
onda electromagnética genera en torno suyo un campo eléctrico. A su
vez este Ultimo arrastra corrientes locales de electrones, como se puede
ver en las figuras 5a y 5b. En ésta se encuentran celdas de actividad que
asociamos con el estudio teérico mencionado.

Las medidas de la nanoparticula de plata son: un eje mayor de 50
nm y un eje menor 35.7 nm. La escala de la figura obtenida permite
extraer un segmento de recta de 50 nm y establecer proporciones con
rectas trazadas sobre la imagen de la nanoparticula.

Considerando lo anterior, modificamos la figura 5a para
confeccionar la figura 5b. En esta ultima se introducen los siguientes
cambios: 1) superponemos una elipse que marca el contorno de la
particula esferoidal prolata; 2) se agregan los ejes mayor y menor; y 3)
se introduce una linea inclinada desde la superficie de la nanoparticula
hasta la regidon donde pierde actividad el campo electromagnético.

De este modo es posible obtener varias dimensiones: el tamano
aproximado de la regién central que registra menor actividad (color
azul mas intenso) y la extensién de la celda de actividad que se aprecia
arriba a la izquierda (color amarillo y naranja). Los datos encontrados
son los siguientes: a) la celda de mayor actividad (arriba a la izquierda)
es de aproximadamente 4 nm; b) la penetracién en la regién de la celda
de mayor actividad es de 9.5 nm; y ¢) el centro de menor actividad, en el
centro de la nanoparticula, mide aproximadamente 19 nm.

La figura 5a permite apreciar que la actividad ocurre esencialmente
en la superficie, mas una regién exterior en donde el campo
electromagnético es muy intenso. Interpretamos que se trata del
fendmeno de plasmones de superficie; entendido éste en el sentido
de que son regiones donde se presenta el acoplamiento del campo
con la vibracién de los electrones del material. Existe ademas una
onda evanescente que de acuerdo a la descripcién cldsica sigue un
decaimiento exponencial de su amplitud. Es la respuesta tipica de los
metales a los campos electromagnéticos incidentes. Estos penetran una
distancia media § que esta dada por la siguiente expresién [12]:

5= \/E 9)
wp

Se le llama efecto pelicular (skin depth) y consiste en que si Eo es
la amplitud de la onda, se reduce aproximadamente al 36.79% de ese
valor en cuanto penetra la distancia media 6. En la expresion anterior,
r es la resistividad del material, ¢ es la velocidad de la luz en el vacio,
m es la permitividad del material y w es la frecuencia de la onda
electromagnética. Si denotamos como | a la longitud de onda de la
radiacién y tomamos en cuenta que ésta es inversamente proporcional
a w, de la ecuacién (9) resulta que la penetracion § crece proporcional
a la raiz cuadrada de I. Por ejemplo, para el caso de la resistividad de
la plata, la regién de la radiacion ultravioleta cercana, y la region del
color azul, se obtiene que toma valores entre 2.35 y 2.40 nm. Esto se
debe a que la luz ultravioleta y azul excitan los electrones de la banda
de conduccién de la plata de la nanoparticula. Este resultado nos da la
explicacién del 75% de toda la celda de mayor actividad. El 25% restante
se debe al movimiento difusivo de los electrones de conduccién [16] y
[17].
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CONCLUSIONES

Se ha expuesto el método de diferencias finitas en el
dominio del tiempo para estudiar la dispersién de luz por
una nanoparticula de plata. Se incluye una explicacion
de la forma del pulso electromagnético utilizado para
la soluciéon numérica de las ecuaciones de Maxwell. Se
postula que el material responde conforme a lo descrito
por el modelo de Drude para los electrones de conduccion,
de modo que hemos agregado una descripcion breve de
la ecuacion involucrada. La solucion numérica permite
calcular el vector de Poynting cuando la radiacién de la
particula se encuentra en un estado casi estacionario. La
transformada de Fourier del mismo presenta un pico muy
agudo conunmaximoen|=378.77 nm, situado en laregién
ultravioleta. Se obtiene un mapa del estado de radiacién
justo momentos después de que el pulso perturbador ha
dejado de actuar sobre la nanoparticula, con lo cual se
identifican las zonas de mayor actividad radiactiva de la
nanoestructura. Se encuentra una regién de gran actividad,
que ha sido medida a escala para conocer sus dimensiones
geométricas y el grado de penetracion de la radiacién en el
metal. Los resultados son satisfactoriamente comparados
con el efecto pelicular (skin depth) predicho por la teoria y
con el fenédmeno de difusidn de electrones mediante datos
experimentales de su trayectoria libre media en la plata.
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