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Resumen

En consonancia con los recientes desarrollos en nanociencia y nanotecnologia, la
dptica a escala nanométrica (Nanodptica o Nanofotonica) esta en el centro del interés
cientifico y tecnolégico a nivel mundial. Desde comienzos de la década de 1990, el niimero
de trabajos relacionados con esta tematica se ha incrementado casi exponencialmente.
Una de las areas de mayor actividad dentro de la Nanofotonica resulta del estudio de
la interaccion de la luz con superficies o estructuras metdlicas con dimensiones tipicas
de decenas de nm. Dependiendo de las caracteristicas del material, del medio y de
la longitud de onda, se producen oscilaciones colectivas de los electrones libres del
metal (plasmones) que generan absorbancias en determinadas bandas del espectro de
luz incidente. Estas fluctuaciones de carga eléctrica son acompanadas por oscilaciones
acopladas de campo electromagnético, por lo que las resonancias se llaman plasmones
polaritones, y al area de investigacion se la conoce como Plasmoénica. Estos campos
electromagnéticos resultan confinados en volimenes nanométricos, por lo que resultan
en refuerzos de campo de varios érdenes de magnitud. Una de las lineas frecuentemente
analizadas en esta area se orienta al estudio de las propiedades plasmonicas de
nanoparticulas esféricas de metales nobles. Con el avance de diferentes métodos de
sintesis, en particular la sintesis por ablacion laser, es posible generar nanoparticulas
de diferentes metales, con diferentes capas de cobertura y hasta de formas no esféricas.

El desarrollo de esta tesis incluye aspectos tedricos y experimentales
complementarios. La motivacion principal de esta tesis en el aspecto tedrico, apunta

a extender el estudio de las propiedades plasmoénicas de nanoparticulas esféricas de



metales no nobles, de estructura compuesta (nicleo y simple o doble cubierta) como
asi también de geometria no esférica. Dichas propiedades plasménicas se analizan a
través de la resonancia que presenta el espectro de extincién éptica de los coloides de
nanoparticulas fabricadas por ablacion laser de femtosegundos o por sintesis quimica.
Estos espectros pueden reproducirse utilizando teoria de Mie para particulas esféricas,
que incluye, entre otros parametros, la funcién dieléctrica del material de la particula.
Para tamanos por debajo de unas pocas decenas de nanémetros, esta ultima no sélo

depende de la longitud de onda sino también del tamano (radio).

Para describir la dependencia de la funcién dieléctrica, con la frecuencia y con el
tamano de la nanoparticulas, primero se model6 la dependencia de la funcién dieléctrica
de volumen con la longitud de onda como la suma de dos contribuciones: la contribucion
de los electrones libres y la contribucion de los electrones ligados. Luego se incorporaron
correcciones por tamano a la funcién dieléctrica asi calculada. Para realizar estas
correcciones se requeria conocer parametros tales como la frecuencia de plasma y
la constante de amortiguamiento de cada metal analizado. En muchos casos, no se
conocian los valores de estos parametros, haciéndose necesaria su determinacion. En
esta tesis se realizé un exhaustivo estudio del tema, lograndose determinar la frecuencia
de plasma y la constante de amortiguamiento de 9 metales diferentes, desarrollando un
novedoso método que utiliza como punto de partida las medidas experimentales de la
funcién dieléctrica de volumen. El método desarrollado, que fue aplicado y validado para
nanoparticulas de metales nobles, permitié la determinacion de aquellos parametros con
una mayor exactitud en un rango amplio de longitudes de onda y permitié extender el
estudio de las propiedades plasmonicas a nanoparticulas de metales de transiciéon como

son Ti, Ta, Fe, V, Pt y Al, entre otros.

Por otra parte, se abordd la descripcion tedrica de la extincién y la absorcion de
nanoparticulas esféricas formadas por un nicleo y dos cubiertas desarrollando la teoria
de Mie para ese tipo de estructura compleja considerando condiciones de contorno en
las dos interfaces, incluyendo la funcién dieléctrica de cada material modificada por

tamano y calculando los refuerzos de campo en cada una de las regiones.
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En el caso de nanoparticulas con caracteristicas magnéticas, se describié
tedricamente la dependencia de la permeabilidad magnética con la frecuencia utilizando
la ecuacion de Gilbert y utilizando la expresion determinada por Landau para
nanoparticulas esféricas de nicleo desnudo. Se calculé la contribucién de las corrientes
de Eddy a la extincion éptica para el caso de nanoparticulas complejas de nicleo y dos
cubiertas, destacandose la importancia de su inclusion.

Para nanoestructuras no esféricas, se implementé la aproximacién de dipolos
discretos (DDA) para calcular la eficiencia de extincién, previamente validada
por comparacién con espectros de extincién obtenidos de la teoria de Mie para
nanoparticulas esféricas. Esta aproximacion fue utilizada para describir la respuesta de
cristales fotonicos formados por arreglos de nanoparticulas esféricas con caracteristicas
magnéticas.

En cuanto al abordaje de la parte experimental, se han fabricado nanoparticulas
en solucién coloidal por ablacién laser de femtosegundos, a partir de blancos solidos
de diferentes metales. A partir del andlisis de los espectros de extincién se ha podido
determinar la distribuciéon de tamanos como asi también la composiciéon y estructura
de las especies que componen los coloides mediante el ajuste por teoria de Mie,
incluyendo las correcciones a la funcién dieléctrica por tamano. Estos estudios han
sido complementados por otras técnicas como microscopia AFM y TEM. También se
ha aplicado el mismo tipo de andlisis a la determinacion de tamano de nanoparticulas

en solucién coloidal fabricadas por sintesis quimica.
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—Capitulo 1

Introduccion

No hay que apagar la luz del otro
para que brille la nuestra

Gandhi.

El estudio del scattering y absorcién de radiacion electromagnética por particulas
pequenas reconoce su primer trabajo fundamental en la publicacién de Gustav Mie [1]
en 1908 respecto del scattering de luz por particulas esféricas.

Durante los ultimos anos ha adquirido importancia creciente, el estudio de la
interaccién radiacion visible-materia en una escala mucho menor que la longitud de
onda de la luz, en la que ésta queda confinada a volimenes nanoscépicos. En esta
region de unas pocas decenas de nandmetros, la luz posee caracteristicas especiales que
han dado lugar a un cuerpo de conocimiento llamado Nanofotonica . El conocimiento
de las propiedades de la luz en volimenes nanométricos constituye la base de diversas
aplicaciones en nanoscopias ultrasensibles basadas en refuerzo de campo, espectroscopia
micro Raman ultrasensible, etc. . Un capitulo de esta nueva area es el estudio de
propiedades Opticas de metales nanoestructurados conocida como Plasmoénica ,
que se entiende como la ciencia y la tecnologia de la éptica basada en propiedades
metalicas en la nanoescala.

Si bien las primeras observaciones experimentales de efectos 6pticos en metales @
son anteriores al trabajo de Mie, recién se comenzaron a explorar y entender a mediados
del siglo XX Eﬂ introduciendo el concepto de oscilaciones colectivas de electrones
libres, llamadas “plasmones superficiales”. Kreibig y Zacharias describieron las

propiedades 6pticas y electrénicas de nanoparticulas (Nps) de oro y plata basados, por



primera vez, en este concepto.

Varios desafios tecnolégicos actuales pueden ser superados utilizando las propiedades
de los plasmones superficiales. Los estudios de las tltimas décadas han permitido el
desarrollo de elementos y técnicas épticas basadas en plasmones tales como guias de

onda pasivas, interruptores activos, mascaras litograficas, biosensores, etc.

Para determinar las eficiencias de scattering y absorcién de una NP en funcién de la
intensidad de la OEM incidente, se deben calcular los campos eléctricos y magnéticos
en cada una de las regiones que conforman la NP haciendo uso de las ecuaciones de

Maxwell.

La tasa de transferencia de energia electromagnética en todos los puntos del espacio,

se define a partir del vector de Poynting [11},12]

S=ExH (1.1)

donde E y H son los campos eléctrico y magnético en cada una de las regiones de la
NP. Utilizando la definicién del vector de Poynting se puede calcular la tasa neta W de
energia electromagnética que cruza una superficie cerrada A que encierra un volumen

v [11,[2].

W:_ASdA (1.2)

A partir de las tasas netas de scattering W., y absorciéon W, se describen las
secciones transversales de scattering Cyse, = Wieo/I; v absorcion Cups = W/ 1;, que
tienen unidades de area, donde I; es la intensidad de la onda incidente. Si la NP sobre

la cual incide la onda es esférica de radio R, las eficiencias de scattering y absorcién se

definen como Queq = Cyea/(TR?) ¥ Qups = Caps/ (T R?).

Para el caso particular de NPs con estructura nicleo-cubierta, como se indica en la
Figura [1.1] es posible calcular las eficiencias de scattering y extincién utilizando las
definiciones de los campos eléctricos y magnéticos en cada una de las regiones, como

fue deducido por Gustav Mie [13-17]:



Medio (N)

_5-{' Cubierta (NNs)
Ntcleo (Ny)

Figura 1.1: Nanoparticula nicleo-cubierta (core-shell) inmersa en un medio de indice N,
de nicleo con radio R; y cubierta Ry con indices N7 y No respectivamente

o0

2
Qscat = k2—R2 Z(2n + 1)(|an|2 + |bn|2> (13)
n=1
9 oo
Qext = =) Z:I(Zn + 1)Re(a, + by) (1.4)

donde R; es el radio exterior de la NP. Las expresiones para la determinacion de los

coeficientes de la serie, a,, y b, son:

o, (y) [Wn (may) — Anxn(may)] — patn(y) [, (may) — Anx;,(may)] (15)
" gl () [n (may) — Anxn(may)] — p126n (Y) [1 (May) — Anx, (may)] '
. o (y) [, (may) — Buxi,(may)] — pat, (y)[Yn(may) — Buxn(may)] (1.6)
b pmabn (Y)W (may) — Buxl, (may)] — p28, () [n(may) — Baxn(may)] '
_pamatpn (ma )iy, (max) — pramathy, (maex) Py (maz)
A X (TR (e — fr X () ) (17)
Bn _ :ulm?,lvbjm( ) (mlx) u2m1¢n(m2y)¢n(m1x) (18)

X, (M ) () — promna X (Mo ), (my )
donde mq = k?l/k = Nl/N, mo = ]{?2/]{? = NQ/N7 ]{?Z = 27TNZ/)\, T = k’lRl ey = kQRQ. Las
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funciones ¥ (p) = pjn(p), Xa(p) = —pyn(p) ¥ En(p) = phiL(p) dependen de las funciones
de Bessel esféricas y,(p) yn(p) y hgll)(p). En este caso, estos coeficientes dependen de

los radios del niicleo (R;) y de la cubierta (Ry), de la longitud de onda de la onda
electromagnética (OEM) incidente y de los indices de refraccién del niicleo (Ng), de
la cubierta (N3) y del medio circundante (N), como también de las permeabilidades
magnéticas relativas del nicleo (u1) y de la cubierta (us). Para el caso particular de una
NP simple se cumple que N3 = Ny y p1 = e, condicién que hace que los coeficientes
A, y B, son ceros.

Como acabamos de mostrar, uno de los parametros de vital importancia en la
caracterizacién y descripcién de las propiedades épticas de nanoestructuras (NEs), es
el indice de refraccion de cada uno de los medios con los cuales interactia la luz. En
términos generales este indice de refraccion N es un complejo que presenta dependencia
con la frecuencia (w) a través de su relacion con la permitividad dieléctrica relativa o

funcién dieléctrica (w) y de la permeabilidad magnética relativa:

N = e(w)p(w) = n(w) +ir(w), (1.9)

donde n(w) y k(w) representan sus partes real e imaginaria. Una caracteristica
importante es que al disminuir el tamano de la NP, la funcién dieléctrica presenta una
fuerte dependencia con el tamano de la NE.

Para los materiales que no tienen propiedades magnéticas el valor de p(w) es la
unidad. Cuando las NPs presentan propiedades magnéticas, debe conocerse previamente
la dependencia de la permeabilidad con la frecuencia. Como se vera mas adelante, este
tema se abordara utilizando la ecuacién de Gilbert.

El estudio de NEs metalicas de diversa complejidad es un tema que ha concitado gran
interés en los ultimos anos. Varios autores [18-20] desarrollan estudios espectroscépicos
de plasmones superficiales de Nps de algunas decenas de nandémetros de didmetro,
analizando las caracteristicas Opticas en funcién del tamano para mnanocilindros,
nanoesferas tipo nticleo-cubierta y otras formas arbitrarias. Estas tltimas ya no pueden

ser descriptas utilizando la teoria de Mie, generando la necesidad de recurrir a métodos
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numéricos para estudiar los campos en cada una de las regiones que las conforman y
poder analizar sus caracteristicas plasmoénicas. Existen varios métodos para este tipo de
tratamientos, donde el més utilizado es el método de discretizacién por dipolos (DDA
por sus siglas en ingles Discrete Dipole Approximation). Esta estrategia sera utilizada,
como se verd més adelante, para dos casos que presentan una geometria no esférica y/o

disposicion en arreglos tipo cristalino.

Este trabajo de tesis esta orientado al estudio de la respuesta éptica de NEs simples,
multicapas y de geometria arbitraria, respuesta que se utiliza en la caracterizacion de las
NEs y sus propiedades plasmoénicas. Algunas de estas NEs han sido fabricadas durante

esta tesis por ablacién laser de pulsos ultracortos o por sintesis quimica.

La tesis estda dividida en 5 capitulos. Luego de la Introduccién, el Capitulo
contiene la formulacion tedrica necesaria para interpretar y modelar los resultados
experimentales de espectros de extincion optica de NPs esféricas generadas por los
métodos antes mencionados. Este capitulo incluye el estudio de la dependencia del indice
de refraccion con la frecuencia y con el radio de las NPs, para lo cual es necesario conocer
los pardmetros de Drude w, (frecuencia de plasma), v (constante de amortiguamiento
de los electrones libres) y el coeficiente de Gilbert (ag). Los parametros de Drude
fueron determinados con un novedoso método desarrollado en esta tesis y utilizado
para metales nobles y de transicién. Para el caso de NPs magnéticas (por ej. Fe3Oy),
fue posible idear un método también original para determinar el coeficiente de Gilbert

que luego fue utilizado para calcular la permeabilidad magnética.

El Capitulo (3| estd dedicado a describir el arreglo experimental utilizado para
generar las muestras de NPs por ablacion laser de femtosegundos en medios liquidos,

como también el modelo standard que describe el proceso de fabricacion.

El Capitulo |4 estda dedicado a mostrar la caracterizacién de tamano, estructura
y configuracion de los coloides antes generados a través del ajuste de los espectros
experimentales de extincién Gptica con la teorfa desarrollada en el Capitulo [2] Para el
caso de NPs no esféricas se implementd el codigo de aproximacién por dipolos discretos

(DDA) para determinar la distribucién espacial de campo en forma numérica. El mismo
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fue validado para el caso de NPs esféricas, comparandolo con los calculos analiticos
provenientes de teoria de Mie. Como aplicacién, se muestra la determinacion de la
distribucién de tamano de NPs de sodio en una matriz de haluros alcalinos a través del
ajuste del espectro de extincion.

El Capitulo (5] describe el refuerzo de campo de NPs esféricas con nicleo y doble
cubierta, para lo cual se extendio la teoria de Mie al caso de NPs con 3 condiciones
de contorno, determinando las expresiones de los coeficientes de los campos en cada
una de las regiones. Los mayores refuerzos de campo obtenidos en los dieléctricos que
conforman la NP compuesta, se explican a partir de la combinacién de las resonancias
de estructuras mas simples, en base al modelo de hibridacién. Finalmente utilizando
la aproximacién de dipolos discretos antes mencionada, conjuntamente con la teoria de
Mie, se determina la seccién eficaz de extincion de arreglos 1D de NPs de magnetita
con una capa de didéxido de silicio, para la caracterizacion de cristales foténicos
sintonizables por campo magnético. Para esto se desarrolld un método novedoso que
permite determinar la polarizabilidad equivalente y reducir drasticamente el tiempo de
calculo para sistemas complejos.

Adicionalmente a los 5 capitulos antes descritos, esta tesis consta de 4 apéndices,
que contienen los detalles de calculo de los aportes realizados. Estos apéndices tienen
la finalidad de complementar el desarrollo de los 5 capitulos principales sin perder
continuidad en la lectura de la idea central de los mismos. En el Apéndice [A] se
deduce la expresion para la contribucion de los electrones ligados a la funcién dieléctrica
y se muestran graficos correspondientes a la descripcién de la funcién dieléctrica. En
el Apéndice |B|se describe la teoria de Mie para NPs de nicleo y dos cubiertas, se
describe la extincién de NPs con caracteristicas magnéticas y se extiende a NPs de
nucleo y dos cubiertas, la polarizabilidad debida a las corrientes de Eddy determinada
por Landau. En el Apéndice [C], se muestran los detalles del método de aproximacién
de dipolos discretos y por ultimo en el Apéndice se explican detalles de la teoria

de hibridacion aplicada a los plasmones en NPs esféricas.



—Capitulo 2

Extincion, Scattering y absorcion

Intenta no volverte
un hombre de éxito,
sino volverte

un hombre de valor.

Albert Einstein.

Cuando una onda electromagnética (OEM) interactiia con material particulado, una
parte de aquella es dispersada hacia el medio en todas las direcciones (proceso conocido
por su palabra en inglés “scattering”) y otra parte es absorbida por el material. La suma
de estos dos procesos produce una disminucion de la intensidad original del haz en la
direccion de incidencia, llamada “extincion”. Esta interaccion depende de parametros
asociados tanto al material particulado como a la OEM. En todos estos casos juega un
rol especial el indice de refraccion de los distintos medios involucrados. Este depende
de la permitividad dieléctrica y de la permeabilidad magnética del medio. Muchas
veces, debido a que la permitividad depende de la frecuencia en un amplio rango que
se extiende desde el UV hasta el lejano IR (FIR, por sus siglas en inglés), aquélla
recibe el nombre de “funcion dieléctrica”. La cantidad de energia que se absorbe y
dispersa (“scatterea”) depende, en términos generales, de la forma de las particulas
dispersoras, del material o los materiales que la conforman, del medio en el cual se
encuentran y de la frecuencia de la OEM incidente. Cuando las particulas son metélicas
y de tamano nanométrico, la funcion dieléctrica posee importantes variaciones con la
longitud de onda y con el tamano, por lo que es necesario tener un conocimiento preciso

del comportamiento de aquélla para predecir las propiedades 6pticas de coloides de NPs.



2.1. Modelado de la funcion dieléctrica

Como es sabido, las propiedades de los materiales en escala nanométrica son
diferentes de la que presentan en la escala macroscépica, hecho que los transforman
en objeto de estudio para nuevas y desafiantes aplicaciones. En el caso particular de la
respuesta Optica de NPs metalicas, es muy importante analizar el comportamiento de la
funcion dieléctrica, que, ademés de presentar la conocida dependencia con la frecuencia,
también resulta funciéon del tamano de la NP. Es necesario entonces establecer un
modelo que describa adecuadamente estas dependencias. La estrategia desarrollada en
esta tesis consiste en utilizar, como punto de partida, la funcién dieléctrica macroscépica
compleja del metal (bulk) para luego incluir la dependencia con el tamano. En términos
generales, la funcién dieléctrica de un metal puede ser considerada como la suma de dos
contribuciones: un término complejo proveniente de los electrones libres (transiciones
intrabanda) y otro proveniente de los electrones ligados (transiciones interbanda)

[21-23]:

e(w) = Eripres(w) + €1ig(w) = &' (w) + ie”" (w) (2.1)

Estas contribuciones deben modificarse por tamano para considerar, por un lado,
la reduccién del camino medio de los electrones libres por colisiones con la frontera de
la particula, y por el otro, la modificacién de la distribucién de niveles de energia a
medida que el tamano disminuye para el caso de los electrones ligados.

La contribucién de los electrones libres en un metal se describe muy
satisfactoriamente por el modelo de Drude, que considera al metal como un mar de
electrones que pueden colisionar entre ellos y con la red cristalina, generando de esta
manera un factor de amortiguamiento cuando se mueven forzados por el campo eléctrico
armoénico de la OEM incidente. En este marco, la ecuacién de movimiento de los
electrones estd dada por la expresion:

LAU(t)  m*U

(t) . o —iwt
m— + = =eEpe (2.2)




donde el m* es la masa efectiva de los electrones, U(t) es la velocidad de arrastre de
los mismos, EO es la amplitud del campo eléctrico, 7 es el tiempo medio entre colisiones
de los electrones y w es la frecuencia de la OEM incidente. La solucién de esta ecuacién
tiene la forma () = vhe~**, donde ¥, es la amplitud de la velocidad. Recordando la
ley de Ohm j = nety = UEO, donde n es la densidad de electrones libres y e es la
carga del electrén, es posible encontar la expresion de la conductividad en funcién de

la frecuencia:

A partir de esta expresion, se obtiene la contribucién de los electrones libres a la

funcién dieléctrica macroscépica en términos de la frecuencia [24H31]:

2

1 w
Elipres(W) =14+ —o(w)=1— ——2— 2.4
tivres () wega( ) w(w + i) (24)
2
donde wg = es la frecuencia de plasma y v = 1/7 es la constante de

m*eg
amortiguamiento de los electrones libres debido a todos los procesos de colisién electrén-

electrén, electrén-ion y electrén-fonén 1/7 =1/7._c +1/7e—; + 1/7e_y.
Para evaluar la contribucién de los electrones ligados a la funcion dieléctrica, algunos
autores como Pinchuk [32] y Maier [33] consideran una constante real (xo ), de modo

que la funcién dieléctrica total quedaria de la forma:

u}2 w2
elwy=1— —2 4 m:5m—+- 2.5
() w(w + ) X w(w + ) (2:5)

Aunque esta expresién es muy utilizada en la literatura [4], no permite un ajuste
completo de la funcién dieléctrica macroscopica experimental en un rango extendido
de longitudes de onda, hecho que es imprescindible para explicar correctamente el

comportamiento de los llamados plasmones, como se mostrara mas adelante en este



capitulo y en el [5

En esta tesis se avanzé en la descripcion de la contribucién de los electrones ligados
a la funcién dieléctrica macroscopica compleja de metales nobles como por ejemplo Au
[34] y Cu [35], tomando en cuenta la totalidad de las posibles transiciones interbanda
entre la de valencia y la de conduccién. Estas dependeran de la densidad de estados en
la banda de conduccién, de la distribucion de estados no ocupados del estado superior
y del perfil Lorentziano de las diferentes posibles transiciones interbanda.

Para este fin utilizamos dos aproximaciones: en primer lugar se considerd que
las bandas de energia superiores son parabdlicas y en segundo lugar se utilizé la
aproximacién de fase aleatoria (Random Phase Aproximation, RPA). Esta ultima
se basa en la combinacién de la suposicién de planitud en la banda de valencia
(aproximacion de campo medio) y de la respuesta lineal del sistema. Asi, la contribucién
de los electrones ligados a la funcion dieléctrica macroscopica, se describe como

[34],[36},37]:

VT —w dx
Elig(w) = Kb/ Yo N~ F(x,T)] 5 3 5 , (2.6)
x T? — w? + Vi, — 200
Wg
donde E, = hw, es la energfa del gap, F'(z,T) es la funcién de distribucién de Fermi
(que depende de la frecuencia y de la energia de Fermi Er), K es una constante que
depende del metal y 7;;, es la constante de amortiguamiento de los electrones ligados.

En este caso la funcién dieléctrica macroscopica compleja total se puede expresar como:

w(w + iy 2?2 — w? + 5, — 20w

cw)=1— L) + K, / —Vxx_“’g [1—F(2,7T)] d (2.7)

Cuando los valores de frecuencia superan escasamente la energia de transicion
interbanda (longitudes de onda largas), la energia de la OEM no alcanza a promover

muchos electrones de la banda de valencia a la de conduccion, haciendo que el tercer
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término de la ecuacion [2.7] sea despreciable. En este caso, la funcién dieléctrica puede
ser descripta solo por los dos primeros términos que representan la contribucion de los
electrones libres (transiciones intrabanda del modelo de Drude).

2

E(Ld) =1- m (28)

En la literatura encontramos medidas experimentales de la funcién dieléctrica
correspondiente a diferentes metales como por ejemplo Au, Ag, Cu y Al realizadas por
diferentes autores y en diferentes regiones del espectro electromagnético [21},38-48].
De todas estas medidas, la mas aceptada en la literatura corresponde a las realizadas
por Johnson y Christy en 1972 [38]. Por otro lado, la més reciente corresponde a Babar
2015 [39], que extiende el rango de longitudes de onda al FIR. Ambas seran utilizadas
en la préxima seccién para determinar algunos parametros de la funcién dieléctrica.
Para describir la contribucion de los electrones libres a la funcién dieléctrica se deben
conocer los pardmetros w, y 7 del modelo de Drude, tema que serd abordado en la

siguiente seccién.

2.1.1. Determinacion de w, y 7y

Varios autores utilizan la aproximacion w > v en el modelo de Drude [38,/49-51].
Esta condicién permite obtener una relacién lineal entre la parte real de € y A\? para

determinar w,, y entre la parte imaginaria de ¢ y A\* para determinar v. Recordando

2
que w = %c, las relaciones anteriores quedan de la forma:
2 2
vy “p 2 " Y 3
€ ()\) - ]‘ - 477-262 y ( ) - 87T303)\ ) (29)

Sin embargo, los autores mencionados utilizaron la restriccion w > 7 en el
rango del espectro UV-IR cercano para el cual la funcion dieléctrica no se puede

considerar s6lo como la contribucién de electrones libres (transiciones intrabanda), ya
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que existen contribuciones de electrones ligados (transiciones interbanda) que no pueden

ser ignoradas.

Para solucionar esta contradiccion en el célculo de w, y 7, hemos desarrollado en
este trabajo de tesis un método que, levantando la restriccion anterior, permite deducir
una relacion lineal entre combinaciones de las partes real e imaginaria de la funciéon
dieléctrica de Drude, para valores experimentales de la misma en la regién del espectro
donde la contribucion de los electrones ligados presenta poca o ninguna influencia. Dicha
region corresponde a longitudes de onda largas, en la zona del IR mediano hasta el FIR.
Asi, trabajando algebraicamente la partes real e imaginaria de la funcién dieléctrica[2.8]

, se pueden obtener las dos ecuaciones siguientes:

we" (w) =v[1 — ' (w)] (2.10)
W (@) + (1= (@)’ = w21 = /()] (2.11)

que, graficadas en funcién de [1 — &’(w)], representan dos rectas cuyas pendientes
2 . . .7 7’ . . .
son 7y w;,, respectivamente. La determinacion de estos dos pardmetros permite describir

la funcién dieléctrica en este rango de longitudes de onda.

Si aplicamos el procedimiento antes descripto, utilizando los valores de las funciones
dieléctricas experimentales dadas por Johnson y Christy [38] y Babar [39] para Au en
los rangos de 188-1937 nm y 0.2066-12.40 pm respectivamente, se pueden graficar las
ecuaciones y en funcién de [1 — ¢’(w)], obteniendo los datos representados
por cuadrados azules y circulos rojos mostrados en las Figuras (a) y (b).Se puede
observar que, para cada uno de los graficos, existe un conjunto de datos que pueden
ajustarse con rectas cuyas pendientes permiten hallar wf) y 7. Estas rectas ajustan los
graficos en el rango de longitudes de onda donde la influencia de los electrones ligados
es despreciable. Las graficas para determinar estos valores en los casos de Ag, Cu y Al,

se muestran en el Apéndice [A]
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Figura 2.1: Gréficas de las ecuaciones (2.10) y (2.11) para Au (a) Johnson y
Christy-1972 y (b) S.Babar-2015. Ajuste de los datos por regresién lineal
para el rango donde la funcién dieléctrica es descrita por el modelo de Drude.
Las pendientes obtenidas por la regresién lineal representan wz (linea llena)
y 7 (linea segmentada).
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Los resultados obtenidos en esta tesis para cada uno de los metales estudiados, se
resumen junto con los obtenidos por Rakic [21], Johnson y Christy [38] y Ordal [52]
en la Tabla [2.1] La primera columna muestra las referencias de donde provienen los
valores experimentales de la funcién dieléctrica bulk que fueron utilizados para calcular
wp y 7. La segunda y tercera columnas muestran los resultados obtenidos para estos
parametros tanto por nosotros como por otros autores, y en la cuarta columna las

referencias donde fueron publicados.

Metal (Referencia) wp x 10%rad/s v x 10%rad/s Referencia
Au (Johnson & Christy, [38]) 13.623+ 0.021  12.2344 0.040  Mendoza et al. [53]
Au (Babar, [39]) 13.26 12.6 Mendoza et al. [54]
Au (Johnson & Christy, [38]) 13.70 10.70 Johnson & Christy [38|
Ag (Johnson & Christy, [38]) 13.8844 0.007  3.197+ 0.025 Mendoza et al. [53]
Ag (Babar, [39]) 13.74 2.501 Mendoza et al. [54]
Ag (Johnson & Christy, [38]) 13.93 3.220 Johnson &Christy [38]
Cu (Johnson & Christy, [38]) 13.939+ 0.014  14.06+ 0.014 Mendoza et al. [53]
Cu (Babar, [39]) 13.389 14.04 Mendoza et al. [54]
Cu (Johnson & Christy, [38]) 13.44 14.50 Johnson-Christy 38|
Al (McPeack, [40]) 19.656+ 0.059 17.073+ 0.690  Mendoza et al. [53]
Al (Rakic, [21]) 17.437 23.846 Mendoza et al. [54]
Al (Ordal, [52]) 17.46 7.687 Ordal [52]
Al (Rakic, [21]) 16.46 7.141 Rakic [21]

Tabla 2.1: Valores w, y v determinados en este trabajo para Au, Ag, Cu y Al Ira
columna: Metal (Funcién dieléctrica macroscépica experimental)

Se observa que los valores de w, determinados en esta tesis para los 4 metales
estudiados son muy cercanos a los obtenidos por los autores antes mencionados,
mientras que los valores de v presentan importantes discrepancias. Una forma de
analizar la bondad de los valores de w, y 7 determinados en esta tesis, consiste en
analizar su capacidad de ajuste a la funcion dieléctrica experimental, teniendo en
cuenta que soélo se considera en esta etapa la contribucién de los electrones libres.
Este ajuste se muestra en linea continua en la Figura para el Au, observandose
que la funcién dieléctrica obtenida con los parametros determinados en este trabajo
ajusta mucho mejor los valores experimentales que cuando se utilizan los valores de w,

y 7 determinados por Rakic y Johnson y Christy [21}[38].
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Figura 2.2: Partes real e imaginaria de la contribucion de los electrones libres a la funcion

dieléctrica experimental del Au (a) Johnson y Christy y (b) Babar. En lineas
continuas se muestran los ajustes realizados utilizando los valores de w,
y ~v obtenidos de y , mientras que en lineas segmentadas se
muestran los ajustes utilizando los valores de w;, y v dados por Johnson y
Christy. Los cuadrados y circulos grises representan los valores de las partes
real e imaginaria de la funcién dieléctrica experimental.
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Una causa del mejor ajuste obtenido con nuestro método puede hallarse en el hecho
de que el rango de medida de la funcion dieléctrica utilizado por Babar es mucho mas
extendido hacia el FIR que el utilizado por Johnson y Christy. En esa zona de longitudes
de onda largas, los electrones ligados presentan menor influencia que en la zona utilizada
por Johnson y Christy y por tanto la descripcién dada por el modelo de Drude es mas
apropiada y muy cercana a los valores experimentales. Para longitudes de ondas mas
cortas (entre 200 nm y 700 nm aproximadamente) la descripcién del modelo de Drude
es inadecuada, como se observa en la Figura a. Esto se debe a que falta considerar
la contribucién de los electrones ligados a la funcion dieléctrica, tema que sera abordado

mas adelante en este mismo capitulo.

Una situacién similar puede observarse cuando se analiza el caso del Al. En
la Figura |2.3| puede verse que el modelo de Drude ajusta muy bien los valores
experimentales determinados por Ordal [52] para longitudes de onda mayores a 1400
nm aproximadamente, mientras que existe una fuerte discrepancia en la regién cercana
a los 800 nm donde los electrones ligados presentan una gran influencia causada por la

presencia de bandas paralelas en la estructura de bandas de este metal [55,56].

De las comparaciones anteriores, se puede concluir que las constantes w, y 7
determinadas por el procedimiento implementado en esta tesis, sintetizado en las
ecuaciones y [2.17] permiten calcular una funcién dieléctrica que reproduce
correctamente la obtenida en forma experimental para longitudes de onda largas, donde
existe poca influencia de la contribucion de los electrones ligados. Esto sugiere que el
novedoso procedimiento desarrollado posee la capacidad de determinar las constantes

wp y 7 con muy buena precisiéon sin necesidad de utilizar la aproximacion w > .

Como puede verse de las figuras anteriores, queda claro que para reproducir
completamente la funcion dieléctrica, se debe determinar e incluir apropiadamente
la contribucion de los electrones ligados. Un método directo para esta determinacién
consiste en restar a la funcién dieléctrica experimental de volumen, la contribucién de
los electrones libres (representada por el modelo de Drude) determinada con los valores

de w, y 7 obtenidos anteriormente y mostrados en la Tabla
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Figura 2.3: Partes real e imaginaria de la contribucién de los electrones libres a la funcién

dieléctrica (a) Al K. M. McPeak-2015 y (b) Al A. D. Rakic-1998, utilizando
los valores de wy, y Vipres Obtenidos de las ecuaciones y en
linea continua, utilizando los valores dados en P. B. Johnson-1972 para el
Al en segmentos largos y los valores dados en A. D. Rakic-1998 y M.A.
Ordal-1988 en segmentos largos y cortos respectivamente para el Al. Los
cuadrados azules y circulos rojos representan las partes real e imaginaria de
la funcion dieléctrica experimental.
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Si el metal cumple satisfactoriamente con la aproximacién RPA (como el Au y el
Cu, por ejemplo), es posible determinar los pardmetros que describen la contribucién
de los electrones ligados a la funcién dieléctrica a partir de la ecuacién [2.6] como fue
realizado por Inouye et al. [34], Santillan et al. [35], Scaffardi et al. [57]y Santilldn et
al. [58}/59] y que se resumen en la Tabla [2.2]

Metal E, [eV] Er [€V] 7, x 10M[rad/s] K, x 10**[rad™® /s"7]
Aufreferen] 2.1 [referen| 2.5[referen)] 24 2.3
Cu 1.95 2.15 1.15 2.0

Tabla 2.2: Parametros que describen la contribucion de los electrones ligados a la funcion
dieléctrica del Au y del Cu, utilizando la aproximacién RPA.

En el caso del Al, que presenta una estructura de bandas que no permite aplicar
la aproximacién RPA, la contribucién de los electrones ligados puede ser representada

por la sumatoria descripta por Rakic [21]:

2

iy (W) = Z , L W (2.12)

2 2 2 ; .
G — w7 — 2wy

donde f;, w; y v, representan la fuerza de oscilador, la frecuencia de resonancia y la
constante de amortiguamiento de la j-ésima transicién considerada, respectivamente.
Esta expresion surge de un modelo semicuantico para interpretar el movimiento de
los electrones en metales, cuyo resultado se asemeja al modelo cldsico de Lorentz para
materiales dieléctricos.

Para el caso del Al es suficiente considerar hasta el tercer término de la ecuacion
2.12| para encontrar una buena coincidencia entre los valores experimentales y la
correspondiente descripcién tedrica de la funcién dieléctrica en la region de intéres
(0.2 pm - 4 pm). Los valores de los pardmetros correspondientes a los tres primeros
términos de la sumatoria que ajustan los datos experimentales de la funcién dieléctrica

se resumen en la Tabla En la misma se ha realizado la sustitucién w?; = f;w;.
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Orden w,; x 10"rad/s w; x 10%rad/s ~; x 10*rad/s

1 4.13 0.608 0.72
2 7.05 2.356 0.68
3 7.95 2.965 2.10

Tabla 2.3: Parametros que describen la contribucion de los electrones ligados a la funcion
dieléctrica del Al

En la Figura se muestra en linea continua la parte real y en segmentos largos
la parte imaginaria de la funcién dieléctrica del Al considerada como la suma de las
contribuciones de los electrones libres y ligados. En cuadrados y circulos se representan

los valores experimentales de las partes real e imaginaria, respectivamente.
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--1200
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-1600
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Figura 2.4: Partes real (linea continua) e imaginaria (linea segmentada) de las
contribuciones de los electrones libres y ligados a la funcién dieléctrica del
Al, utilizando los valores de w), y 7 obtenidos en esta tesis y los pardmetros
dados en la Tabla Los cuadrados y circulos representan las partes real
e imaginaria de la funcién dieléctrica experimental, respectivamente.

El conocimiento de la contribucion de los electrones ligados a la funcion dieléctrica
de volumen (como se verd en la siguiente seccién) toma preponderancia cuando se
requiere corregir la funcién dieléctrica por tamano para NPs de radio inferior a 2 nm

aproximadamente dependiendo del metal.
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2.1.2. Correcciéon de la funcién dieléctrica por tamano

Como hemos mencionado en la seccién anterior, la funcién dieléctrica de los metales
depende de la frecuencia y esta conformada por dos contribuciones: la de los electrones
libres y la de los electrones ligados. Para introducir el efecto del tamano desde el modelo
de Drude, se deben considerar las colisiones de los electrones libres con la superficie
del metal, ademas de las colisiones de los electrones con la red y entre si mismos.
Esto se traduce en una disminucién del camino libre medio de los electrones o, lo que
es lo mismo, una disminucién del tiempo medio entre eventos de colision. Desde el
punto de vista del modelo de Drude, esto se traduce en un mayor amortiguamiento
en el movimiento de los electrones. Por esta razén, se suele hacer una correccion a la
constante de amortiguamiento v para tener en cuenta las colisiones de los electrones
con la frontera del metal. Si consideramos que la NP metélica es esférica de radio R,
se suele sumar a la constante v un término que depende inversamente del radio, dado

por la expresién [60-65]:

(%3

(R)=~+C
Ye(R) =~ + B

(2.13)

donde v es la velocidad de Fermi, R es el radio de la NP esférica y C' es una
constante cuyo valor tipico es del orden de 3/4. Esta correccién suele ser suficiente para
modificar la funcién dieléctrica de NPs hasta tamanos del orden de 10 nm.

En cuanto a la contribucién de electrones ligados, la correccién por tamano debe
tomar en cuenta la separacion de niveles de energia producida por la disminucion del
tamano de la NP. Para ello se debe modificar el factor K de la contribucién de electrones

ligados por una expresién dependiente del radio Kj(R) [35,57H59]:

Ky(R) = I(1 — e T/ Fo) (2.14)

donde Ry, es una constante que depende del metal y en el caso de los metales
estudiados su valor es cercano a 0,35 nm. Con estas modificaciones, la funcién dieléctrica

dependiente de la frecuencia y del tamano de una NP esférica, se puede representar por:
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w2

e(w,R) = 1—m (2.15)

ey g [V ) -

2 - ’
r? — w? + V5, — 20w

Esta ecuacion puede ser reescrita en la forma:

w? w? w?

W B) = 1= ST B wetr i)  wwt) (2.16)

w [ T =

2 .
2% — w? + Y, — 2iwNig

o
_RIRo VT — Wy | F(eT dx
€ b [ @D 35—
x T* = W+ Yy — 21Wiig
Wy
Esta expresion general de la funcion dieléctrica dependiente del tamano puede ser
escrita como la funcién dieléctrica experimental macroscépica €,(w), definida por las
ecuaciones y (suma del primero, tercero y quinto término de [2.16)), que
es independiente del tamano de la NP, méas dos correcciones por tamano, una para
la contribucién de los electrones libres Aey(w, R) y otra para la contribucién de los

electrones ligados Agyy(w, R).

w? w?

e(w,R) = &,(w)+ e i ) ww+ Z'p%(R))

_e—R/RoKb/—M 1 - F(z,7)] dz —
x

2 .
2 —w? + Vitg — 2iwYig

= gy(w) + Aep(w, R) + Agiy(w, R), (2.17)

donde
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w? w?

N : 2 2.18

iip(w, B) wlw+iy)  wlw+ iv(R)) o

Agjig(w, R) = —eR/RoKb/ s F(?Tﬂ dx ’ (2.19)
r  x2—w?+ Viig — 21WViig

Como se dijo anteriormente, la contribucién de los electrones ligados a la funcién
dieléctrica se puede representar como la diferencia entre la funcién dieléctrica de
volumen y la contribucién de los electrones libres. Con esta consideracion la correccion
por tamano para la contribucién de los electrones ligados Aeyy(w, R) se puede escribir

COImMo:

2
Aeyiy(w, R) = —e~ /%o (gv(w) 1+ ﬁ) (2.20)

Utilizando los valores de w, y <, reportados en la Tabla u mas los valores de
vr, se puede calcular la funcién dieléctrica de los metales para diferentes frecuencias y
tamanos de la NP considerada. Estos cdlculos se muestran para el Au en la Figura
en el rango de longitudes de onda entre 200 y 2000 nm y para los radios de 2, 5, 10, 20
y 50 nm. Para otros metales estudiados se muestran los resultados en el Apéndice [A]
Para todos ellos, los cambios en funcién del tamano de la parte imaginaria de la funcion
dieléctrica presentan mayor variacién que para la parte real. Para todos los metales,
cuando el radio de la NP se aproxima a 50 nm, las partes real e imaginaria de la funcién
dieléctrica se comportan como la funcién dieléctrica macroscopica.

En la Figura se muestra una comparacion entre la funcién dieléctrica de
volumen del Au més la correccién de la contribucién de los electrones libres (circulos,
cuadrados y tridngulos negros) y la misma funcién dieléctrica pero incluyendo la
correccion de los electrones ligados en linea continua y (circulos, cuadrados y tridngulos

grises), para 0.7, 1.0 y 2.0 nm de radio respectivamente.
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Figura 2.5: Partes real (linea continua) e imaginaria (linea segmentada) de la
contribucién de los electrones libres a la funcién dieléctrica de Au (a)
Johnson & Christy y (b) Babar, para diferentes radios de nanoparticulas.
Los cuadrados grises y circulos representan las partes real e imaginaria de
la funcion dieléctrica experimental.
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Figura 2.6: Partes imaginaria (a) y real (b). Suma de la funcién dieléctrica de volumen
mas la correccion de la contribucién de los electrones libres (tridngulos,
cubos y circulos negros) y la suma de las correcciones de las contribuciones
de los electrones libres y ligados (tridngulos, cubos y circulos grises) para
radios de 2, 1 y 0.7nm respectivamente.
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Puede verse que la correccion de los electrones ligados resulta relevante solo para
radios de la NP inferiores a 2 nm aproximadamente mientras que la correccién de la
contribucion de los electrones libres es importante para radios de NP inferiores a 50
nm aproximadamente ver Figura A su vez la importancia de la correccién de la
contribucion de los electrones ligados es mas relevante a medida que la longitud de onda
es mas pequena.

Considerando que para NPs por encima de 2 nm la correccién de la contribucion
de los electrones ligados a la funcién dieléctrica es muy pequena, se puede escribir la

funcion dieléctrica para NPs de radios superiores a 2 nm como:

e iww (1e(R) —7) ()t Ao
elw, B) = ey(w) + (@2 + iwy)(W? + iwve(R)) o(w) + Acus(w, B). (2:21)

2.2. Permeabilidad magnética

Para completar la descripcion del indice de refraccion de NPs, se debe conocer,
ademas de la funcion dieléctrica, la permeabilidad magnética de las mismas. Los
materiales que presentan momentos magnéticos, poseen una importante dependencia
de la permeabilidad magnética con la frecuencia. En un material magnético, la
magnetizacion y el campo aplicado estan relacionados por medio de la permeabilidad
magnética. Para conocer esta iltima, se debe calcular la magnetizacion resolviendo la

ecuacion de Gilbert

dM M dM

—=7M x H — X — 2.22

a R Y 7 (222)
donde M es la magnetizacién, v = —ge/(2m.c) es la relacién entre el momento

magnético y el momento angular, g = 2 es el factor giromagnético, e y m, son la carga
y masa del electrén, c es la velocidad de la luz, ag es el pardmetro de Gilbert y Hry es

el campo total efectivo.
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Uno de los compuestos que mejor representa a este tipo de materiales es la magnetita
(Fe3Oy4). El interés en este tipo de 6xidos ha crecido debido, entre otras propiedades,
a su capacidad para formar NPs de tipo nucleo-cubierta. La magnetita tiene una
temperatura de ordenamiento Ty = 860 K y una magnetizacién de saturacién a
temperatura ambiente M, = 90 Am?/kg [66/,67]. Este compuesto tiene una estructura
de espin cubica inversa donde dos tercios de los iones de Fe son Fe?*. La mitad de
estos iones ocupan sitios A (sitios tetraédricos) y la otra mitad ocupan sitios B (sitios
octaédricos). El tercio restante de iones de Fe son Fe** y ocupan sitios B. Dado que los
momentos Fef)g+ y Fe:j{;r se compensan, la magnetizacion de saturacién, m4 +mp = 4up
fu. (formula unidad) es superior a la de los restantes momentos Fe%;'.

Para un campo arménico de la forma H = Hye™!, donde Hj es la amplitud del campo
y considerando polarizacién circular, Draine & Hensley [68] deducen una expresion para

la permeabilidad de la forma:

127 (X+ + x-)
plw) =1+ (2.23)
9 —4m (X4 + x-)
donde
i = 2N ABWMAWME — WaraWyg — WiBWya £ (Wpa +wip)w (2.24)
. N3ipwmawmp — wyawop — w? £ (W + wop) w '
con wj, = woa + g Y whp = wop — iag. Para la magnetita, wos = —2,18 x 10

rad/s, wop = 1,21 x 10* rad/s , wya = 2,52 x 10'3 rad/s, wyp = 2,01 x 10'3 rad/s y
Nap = 1,08 x 10%.

El valor del parametro ag para la magnetita se puede obtener de los valores
experimentales de la permeabilidad magnética. Kong et al [69] determinaron
experimentalmente la permeabilidad magnética efectiva u. de compuestos de NPs de
Fe30y4 en un gel termoplastico natural (NP/TPNR) para tres concentraciones (4 wt %,
8 wt% y 12 wt %). Estos resultados se han utilizado en este trabajo de tesis para
determinar el valor del parametro ag.

Debido a que la permeabilidad medida por Kong et al [69] corresponde a un
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compédsito de magnetita y no a un material puro, debemos utilizar la descripcién de
Bruggeman modificada por Rousselle et al. [70},71], para determinar la permeabilidad

efectiva :

pAui—ue —(p—1) m — fle
Api + 241, P + 2fte

(2.25)
donde p es la fraccion volumen de las NPs magnéticas, pu; es la permeabilidad de las NPs,
[ s la permeabilidad del medio, p,. es la permeabilidad efectiva y A es un pardametro
de la forma:

kRcoskR —sinkR

A=2 2.2
sinkR — kRcoskR — k2R?sin kR’ (2.26)

con el nimero de onda dado por

k::[1+z‘](”f“i)l/2, (2.27)

p€0C2

donde f es la frecuencia, p es la resistividad eléctrica y R es el radio de la NP.

Utilizando las ecuaciones 2.27| se puede modelar la permeabilidad magnética
efectiva de los compuestos en funcién de los pardmetros ag y wt %.

En la Figura se muestran los resultados correspondientes a las partes real e
imaginarias de la permeabilidad magnética efectiva de compuestos de NP/TPNR para
dos concentraciones diferentes (4 wt % y 8 wt %) y diferentes valores de ag (0.1, 0.3 y

2.0). Las NPs caracterizadas por Kong presentan radios en el rango entre [20,30] nm.
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Figura 2.7: Partes real (a) e imaginarias (b) de la permeabilidad magnética efectiva del
compuesto de magnetita en TPR para diferentes valores del parametro de
Gilbert ag =[0.1 0.3 y 2.0] y diferentes valores de la relacién peso-peso wt %
de 4 y 8%.
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El valor de a¢ para cada una de las concentraciones se obtuvo en este trabajo de
tesis por minimizacién del error cuadratico entre los calculos tedricos y los puntos
experimentales. El promedio de los resultados es 0.32 que corresponde al valor
finalmente utilizado.

En la Figura se muestra la comparaciéon entre los valores experimentales
y calculados para 8 wt%. Se observa un muy buen acuerdo entre los valores
experimentales y los calculados para las partes real e imaginaria de la permeabilidad

magnética en el rango [1,20] GHz.

1.0

O'S_A\\—__‘——‘:nh

= Re{picsr} experimental wt = 8 %.
= = Re{piesr}, ac = 0.32 and wt = 8 %.
—— Im{pcrs} experimental wt = 8 %.
— — Im{ptes}, o = 0.32 and wt = 8 %.
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Figura 2.8: Comparacién entre los valores experimentales para wt=8 % [19] y valores
tedricos con ag=0.32 de la permeabilidad magnética efectiva de magnetita.

2.3. Extincién de nanoparticulas sin cubierta

La extincién para NPs esfericas depende del radio de la NP (en el caso de NPs sin
cubierta del radio a y en el caso de NPs niicleo-cubierta de los radios a y b), del indice de
refraccién de cada uno de los medios que forma la NP (en el caso de NPs niicleo-cubierta

de los indices de refraccién del nicleo y la cubierta) y del medio circundante.
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En las secciones anteriores describimos adecuadamente el indice de refraccién
como una funcién de la frecuencia y del radio de la NP. Para estudiar los espectros
experimentales de las NPs debemos conocer los efectos de cada uno de los parametros

que influyen en la extincion.

Qext Qea:t
100 1.0 100 1.0
80 0.8 S0 0.8
i 60 0.6 i 60 0.6
& 0.4 = 0.4
40 40
0.2 0.2
20 20
200 600 0.0 200 600 0-0
Longltud de onda [nm] Longltud de onda [nm]

Figura 2.9: Extincién de NPs con ntcleo de Al a la izquierda y Au a la derecha, para
diferentes radios de las NPs

Uno de los factores mas importantes en los espectros de extincién de NPs
esféricas plasmonicas, corresponde al hecho de que cuando se incrementa el radio
de la NP, el pico plasmoénico se ensancha y desplaza hacia longitudes de onda mas
largas. Adicionalmente al incrementar el tamano las contribuciones de orden superior
(cuadrupolares, octopolares, etc.) adquieren una importancia relevante en la extincién
de las NPs. Estas conclusiones se observan en la Figura para el caso de Nps de Al
y Au. Es interesante notar que las contribuciones multipolares aparecen para tamanos
menores en el caso del Al comparado con el Au, lo que muestra que la aproximacion

dipolar se puede utilizar en un rango mas amplio en el caso del Au con respecto al Al.

2.4. Extincién de nanoparticulas con una cubierta

Cuando las NPs son metalicas, existe la posibilidad de que el medio en el cual se

encuentran por ejemplo el agua promueva la oxidacion. En caso de considerar como
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metal el Al una de las posibles especies corresponde a NPs de Al con una cubierta de

éxido de Al (donde el méds usual es el Al,Os3).
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Figura 2.10: Extincién de NPs con ntcleo de Al y cubierta de Al,O3 para diferentes
espesores de la cubierta, el radio total de la NP es Ry = 20 nm

Para estas NPs del tipo nticleo-cubierta se pueden calcular espectros de extincién,
obteniendo la Figura [2.10] donde se observa que a medida que la cubierta del 6xido
formada es mas gruesa, el pico del plasmén se desplaza hacia longitudes de onda mas
largas. Esto ocurre hasta valores del espesor cercanos 7 nm, después de lo cual el
pico plasménico se desplaza nuevamente hasta valores menores de longitud de onda,
llegando al hecho de que cuando la NP se encuentra totalmente oxidada no existe pico
plasménico.

Las NPs de nucleo de aire o de AlyO3, con una cubierta de Al al igual que las NPs
de Al con una cubierta de Al;O3, cambian la ubicaciéon del pico plasménico conforme
cambia el espesor de la cubierta.

En la Figura [2.11] se muestra la variacién del espectro de extincion de NPs con
nicleo de Al,O3 cubierta por Al, cuyo radio total es de 20 nm. En este caso se varia el
espesor de la cubierta de Al y a medida que el espesor de la cubierta disminuye, el pico

del plasmonico se desplaza a longitudes de onda mas largas, con una sensibilidad muy
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Figura 2.11: Espectros de Extincién de NPs con niticleo de Al;O3 y cubierta de Al para
diferentes espesores de la cubierta; el radio total de las NPs es de 20 nm
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alta a la variacion del espesor de la cubierta.

Uno de los modelos mas utilizados para describir la oxidacion de metales es el
propuesto por Mott-Cabrera [72]. Una mejora de este modelo, para su aplicacién en
NPs es propuesta por Litrico et. al. [73] donde se describe la evolucion de la capa de

oxido por medio de un sistema de ecuaciones diferenciales:

da U qo®,,

— = — 2.28

ar = el e o ) (2.28)
ar. . . .

mpcp dtp = Qqui - Qrad - Qconv (229)

donde a es el espesor de la capa de oOxido, €2 es el volumen vacante por ion
desplazado, n es el numero de iones por unidad de area en la posicion de salto por
encima de la barrera de energia U, v es la frecuencia de intento de saltos iénicos, k
es la constante de Boltzmann, 7T}, es la temperatura de la NP que se asume uniforme
en toda la NP dado que sus dimensiones son pequenas, ®,, es el potencial de Mott

en la capa de éxido, § es la distancia entre un maximo y un minimo adyacentes de
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la barrera de energia, m, es la masa de la NP, ¢, es el calor especifico de la NP.
Como la NP esta formada por metal y 6xido del metal, como por ejemplo Al y Al;O3
MpCp = MAICAL + M AL, 05 C AL O - Qqui es el calor quimico producido por la reaccién Al-O,

que es proporcional a la tasa de crecimiento del espesor del oxido multiplicado por la

da

dt’

y conveccion respectivamente. Descritos por la ley de Stefan-Boltzmann eo 4, (7)) — T'2)
: kT 1 (T,

y la ecuacién propuesta por Fuchs [74] Qeone = 4amb®Ppay/ iy ) -1,
8 Mo Y — 1 Tf

donde € es la emisividad o es la constante de Stefan-Boltzmann, T}, es la temperatura

entalpia de la oxidacién qu = Awa®Ahy, de y Qcom son las perdidas por radiacién

del medio circundante, 7' es la temperatura de la frontera considerada como el promedio
entre la temperatura del medio circundante y la temperatura de la NP, v es la razon
de calor especifico, mgs es la masa de la molécula de gas , Py es la presion parcial del

gas y « es el coeficiente de acomodacion.

Radio [nm]

-— Ry =100 nm
0.0 — R‘Q =1-100 nm‘ ‘
0 500 1000 1500 2000
Tiempo [s]

Figura 2.12: Evolucion de la oxidacién de NPs de Al para diferentes radios de la NP.

La solucién de este sistema por el método de Runge Kutta de cuarto orden nos da
la evolucién del espesor de la cubierta de éxido (R — R;) en funcién del tiempo para
diferentes radios de la NP Figura [2.12] donde en linea negra se muestra la variacién

de la capa final de 6xido en funcién del radio de la NP. Es importante notar que cuanto
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menor es el radio de la NP mayor es la capa de 6xido que se forma.

Otro tipo de NPs que fue estudiada en esta tesis son las que presentan propiedades
6pticas y magnéticas por tener una configuraciéon nticleo-cubierta del tipo Fe3Oy4-Au.
En éstas juegan un papel importante el radio interior, el espesor de la cubierta y la

distribucién de tamanos de las NPs.
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Figura 2.13: Grafico de espectros de extincién para NPs esféricas de magnetita de: (a)
4 nm de radio y con una cubierta de Au para diferentes porcentajes de la
cubierta. (b) diferentes radios y con una cubierta de Au del 40 % del radio.

En la parte izquierda de la Figura se muestran espectros de NPs de magnetita
de 4 nm de radio con diferentes espesores de la nanocubierta de Au, en este caso el valor
de o utilizado es 0.001(NPs monodispersas). Al incrementar el valor del espesor de la
nanocubierta de Au el pico plasmonico se desplaza hacia longitudes de onda mas cortas
y el mismo se hace mas angosto.

Otro parametro importante en estas NPs es el incremento del tamano de la NP. En
la parte derecha de la Figura [2.13|se muestra el espectro de NPs de magnetita con una
cubierta de Au correspondiente al 40 % del radio del niicleo. Al incrementar el radio del
nicleo y por ende el espesor de la nanocubierta, el pico plasménico se desplaza hacia
longitudes de onda largas y el contraste (relacién méximo- minimo del pico plasménico)

del mismo incrementa.
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Resumiendo, en este Capitulo se ha desarrollado la formulacion
teorica necesaria para interpretar y modelar los resultados experimentales
de espectros de extincion Optica de NPs esféricas generadas tanto por
medios fisicos como quimicos. FEste capitulo incluye el estudio de la
dependencia del indice de refraccion con la frecuencia y el radio de
las NPs, para lo cual es mecesario conocer los pardmetros de Drude
(frecuencia de plasma), (constante de amortiguamiento) y el coeficiente
de Gilbert . Los pardmetros de Drude para metales nobles y de transicion
fueron determinados con un movedoso método, que permite obtener su
dependencia con la longitud de onda en rangos extendidos que cubren

desde el UV hasta el NIR o FIR, para algunos metales.
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—Capitulo 3

Fabricacion de nanoparticulas

por ablacion laser

La constancia

es la virtud por la cual
todas las otras virtudes
dan fruto.

Arturo Graf.

Una de las areas més estudiadas en nanotecnologia es la producciéon de NPs de
tamanos tipicamente inferiores a 100 nm. Las mismas pueden ser dieléctricas o metélicas
y los métodos de sintesis son principalmente de tipo quimico (pirdlisis, micela inversa,
sol-gel, etc.), deposicién en fase gaseosa o mecénicos (molienda). Las técnicas quimicas
y las basadas en crecimiento epitaxial en fase gaseosa son los mas tradicionales, aunque
sufren el inconveniente de generar compuestos no deseados las primeras y necesitar de
instrumental sofisticado la segunda. La técnica de molienda posee el inconveniente de
generar contaminacién en el estado final de la muestra. Para el caso de Nps metélicas
se han explorado en los tltimos anos distintos métodos de fabricacién con el objeto de
aumentar la pureza y la variedad de las mismas.

La técnica de ablacién laser pulsada surge como una alternativa interesante ya que
puede ser aplicada a una variedad casi ilimitada de materiales y solventes, ofreciendo
varias ventajas comparativas, como la de no necesitar precursores quimicos (y por lo
tanto obtener soluciones coloidales de alta pureza) y la de generar NPs esféricas de

tamano relativamente pequeno, entre otras.
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Se entiende por ablacion laser a la eyeccion de cantidades microscopicas de material
de la superficie de un sélido, inducida por interaccién con ldseres pulsados intensos
(aprox. 10 a 10 W/cm?) y de corta duracién (aprox. 10712 a 1078 s). Esto puede
ocurrir tanto en vacio, como en atmosfera gaseosa a diferentes presiones o en liquidos.
Cuando la duracién de los pulsos laser es mucho menor que la escala de tiempo de
transferencia de energia de los electrones libres a la red cristalina del blanco sélido
(del orden de los unos pocos picosegundos), la temperatura de ésta no alcanza a ser
modificada sino hasta mucho después de la terminacién del pulso. Estos mecanismos
pueden ser diferentes segin el material ablacionado, el liquido dentro del cual se
encuentra sumergido el blanco y los parametros de la fuente a utilizar como por ej.

duracion del pulso, longitud de onda, fluencia y frecuencia de los pulsos laser [75].

Las aplicaciones en el campo de los materiales se han incrementado con el desarrollo
de sistemas de laser innovadores. Dentro de estos sistemas se encuentran los laseres de
pulsos ultra cortos de alta intensidad, los que se han utilizado para procesamiento
de materiales (micromaquinado) y en diversas aplicaciones como la deposicién de
peliculas delgadas de diversos compuestos sobre sustratos de vidrio o silicio. Una de
las aplicaciones més estudiadas de los laseres de pulsos ultracortos en los tltimos
anos es la fabricacién de NPs metalicas. Algunos estudios realizados por Améndola
et.al [76-78] han proporcionado una descripcién semi cuantitativa del proceso de
ablacién laser en interfaces sélido-liquido. Por otro lado, Amoruso et.al [79] estudiaron
la distribucion de tiempos de vuelo de iones positivos generados en el plasma producido
por ablacién laser sobre muestras sélidas de Al en vacio. En un trabajo posterior,
Amoruso et.al [80] estudiaron la densidad de particulas generadas sobre un blanco de
Al en vacio con diferentes fluencias, utilizando la técnica de espectroscopia de emisién
6ptica. Sin embargo, los mecanismos de formacién no estdn completamente claros ya
que se deben comprender con mayor profundidad los fenémenos de interaccion del haz

con el material a escala molecular.

El esquema experimental utilizado en el desarrollo de esta tesis para la sintesis de

NPs por ablacion laser de pulsos de fs en un medio liquido se muestra en Figura [3.1]

38



J

- n
~ nJ .1-1 ns

~ 120 fs N

|Estirador |Ampliﬁcad _lL. bombeoi
) -

o

" Léser fs.

CPA | I T

~ mJ
~ 120 fs lAl obturador

del CPA

Obturador

Figura 3.1: Esquema de amplificacién de pulsos utilizando CPA y fabricaciéon de NPs
por ablacién léser.
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El haz del laser es guiado por medio de tres espejos hacia la muestra, indicado
en el esquema por una linea roja continua. Una lente de 5 c¢cm de distancia focal
asegura el enfoque del haz sobre la superficie sélida de metal colocada en la base de
un vaso de precipitado, lleno de un medio liquido hasta cierta altura. Un sistema de
posicionamiento de tres grados de libertad permite el desplazamiento de la muestra en

en plano XY mientras que el eje Z permite un ajuste fino del enfoque.

Este sistema asegura que la ablacién extraiga material en diferentes lugares de la
superficie garantizando una fabricacion estadisticamente homogénea. El obturador se
utiliza para interrumpir el camino del haz laser cuando son necesarios cambios en la

direccion de desplazamiento de la muestra.

En nuestro trabajo utilizamos un laser de Ti:Za de longitud de onda centrado en
800 nm. Este laser, que cuenta con una etapa de amplificacién de pulsos por barrido de
frecuencia (CPA por sus siglas en inglés chirped pulse amplification), produce pulsos de
120 femtosegundos y su energia puede alcanzar los 1000 pJ. La técnica CPA, como se
muestra en la Figura consiste en manipular temporalmente los pulsos de manera
controlada y reversible para que la 6ptica involucrada no se vea afectada por picos de

alta potencia [81].

En este caso el sistema CPA consta de un oscilador, un ensanchador, un amplificador
y un compresor. El oscilador consiste en un laser Ti:Za (mode-locked), que proporciona
un tren de pulsos de fs con unos pocos nJ de energia a alta tasa de repeticién (40
MHz). Estos pulsos son ensanchados temporalmente (a ps-ns de duracién) antes de la
amplificacion. El pulso amplificado se recomprime nuevamente a su duraciéon original
[82].

La duracién de estos pulsos es mas corta que los tiempos de transferencia de energia
de electrones a iones, de conduccion de calor y del tiempo hidrodinamico o de expansion.
Debido a esto, el proceso de ablacion laser ultrarapida basicamente no provoca dano

térmico [83], que es la que trataremos de aqui en maés.

Este tipo de ablacién es descrita por Sivanandan et.al [81] como el resultado de

varios procesos que ocurren durante y después de la interaccion del pulso laser con el
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material a ablacionar. Cada uno de ellos posee una importancia propia en el proceso
global de formacién de nanoparticulas.

Como se ilustra en la Figura , para el caso de los metales, los electrones
libres en la banda de conduccién absorben la energia a través del proceso de
Bremsstrahlung inverso (proceso que ocurre durante la duracién del pulso). Luego de
finalizar éste, para nuestro caso, entre los 120fs y 1ps, se produce una transferencia de
energia de los electrones a la red cristalina (explosién Coulombiana). Luego de esta
etapa se produce la vaporizaciéon térmica y la formacion de la pluma de plasma que
se encuentra acompanada de la formacién de una onda acustica (onda de choque)

propagandose en el liquido, seguida de una burbuja de cavitacién ,.

0 1 ns
A . Interaccién plasma -
Laser Absorcién ) P .,
. ambiente, propagacién
inversa de
de la onda de choque,
Bremsstrahlung

100 s,

Regimen LIBS

| - plasma confinado
i Explosién

Coulombiana \
1 ps 1 ps
O Eyecciéon de
Vaporizacion 0 particulas,
° . . .,
térmica °e condensacién de la
| =
1 ns ms Y pluma de plasma

Figura 3.2: Resumen del proceso de ablacién con un laser de fs (no térmica). (Adaptado
de Perini et.al)

La duracién de la pluma de plasma estd en el rango de unos pocos nanosegundos
a decenas de nanosegundos (dependiendo de la fluencia del ldser y la duracién
del pulso), mientras que la duracién de la onda de choque estd en el rango de

cientos de microsegundos . La pluma de plasma posee la capacidad de ofrecer
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informacion espectroscépica de las especies en formacion, habiéndose estudiado tanto
tedrica como experimentalmente [89]. Luego, en tiempos cercanos a los ms
se produce la eyeccién de particulas y la condensacion de la pluma de plasma, como
se ilustra en la Figura Alli se muestra una amplificacion del blanco sobre el que
incide el haz y una representacién de la pluma generada con los respectivos productos

de la ablacion: NPs y vapor.

Pulso Laser

Ay

p
Nanopartic/]llas |
Vapor — /A - \
Metal fug/did\o /

— /

Liquido

Blanco

Figura 3.3: Ablacién de un laser de femtosegundos sobre un blanco sumergido.

Para el caso especifico del Al, las condiciones de produccién de la pluma del plasma
como también su duracion han sido estudiadas por Drogoff et.al y por Katsuya
et.al . En la Figura se muestra la evolucién de pluma formada durante el
proceso de ablacién sobre Al con un ldser de 50 fs y una fluencia de 40 J/cm? ,
donde se observa el inicio cerca de los 100 ps y su colapso cerca de los 5 ms.

El fenémeno de ablacién requiere una minima fluencia para que ocurra, que esta

relacionada con la minima energia que necesita el electrén para escapar del sélido [92]:

CNe

3
Fi' =2 (B + E)

- (3.1)

donde E, es la energia de enlace atomico, E; es la funcion trabajo, n. es la densidad

de electrones libres, ¢ velocidad de la luz y w es la frecuencia del laser. Para el Al la
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minima fluencia para que ocurra ablacién es 0.17 J/cm? [83].

Figura 3.4: Fotografias de la extraccion de material en los tiempos indicados para un
blanco de Al Utilizando un léser de 50 fs de duracién de pulso y 40 J/cm?
(extraido de Zhang et.al.

Para comprobar la relacién entre la fluencia del laser con la profundidad de ablacién
Drogoff et.al colocd Al de diferentes espesores sobre un sustrato de Si de 100 nm.
Su experimento consistié en producir ablacién con un laser de fs y uno de ns sobre el
dispositivo mencionado buscando la aparicion de la linea caracteristica del Si 288.16 nm,
como prueba de haber atravesado la capa de Al depositada sobre el sustrato. De esta
manera, con una experiencia sencilla, podia estimar la fluencia umbral necesaria para
ablacionar el Al. En la Figura (3.5|se muestra una adaptacion grafica de los resultados
de este experimento. Ajustando los datos obtuvieron a™t =232 nm y pQ)/a =2.0 J/cm?.
Las mediciones se realizaron utilizando dos laseres diferentes Ti:Zafiro y Nd:YAG. En
cuadrados rojos se muestra la masa removida por ablacion laser en funcion de la energia

suministrada al blanco de Al.
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Figura 3.5: Umbral de fluencia para la aparicion de la linea atémica de Si a 288.16
nm para seis diferentes capas de Al sobre un sustrato de Si de 100 nm.
(Adaptado de Drogoff et.al.)

Para la descripcién de lo que ocurre durante el proceso de ablacion laser, se suele
utilizar el modelo de dos temperaturas, que supone que la termalizacién del subsistema
de electrones es mucho mas réapida que la transferencia de energia a la red. Consideramos
que los electrones adquieren una temperatura 7T, y que la red estd caracterizada por
una temperatura 7,.. La descripcion mas sencilla consiste en modelar el sistema por un

conjunto de dos ecuaciones diferenciales de difusién [85]:

ce% = kT, — (T, - T,) (3.2)
CT% = k. V2T, + (T, - T;), (3.3)

donde ¢, y ¢, son las capacidades calorificas de los electrones y la red
respectivamente. k. y k, son las conductividades calorificas de los electrones y

los fonones respectivamente. v = w2ms*N/(675Tp) es el coeficiente de transferencia de
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calor entre los electrones y la red [93]. Tj es la temperatura de Debye, 7y es el tiempo
de vuelo libre medio de los electrones a la temperatura 7T, s es la velocidad del sonido,

N es el numero de electrones libres por unidad de volumen y m es la masa electronica.

Sintetizando, en este Capitulo [3 se realiza una descripcion del método
de generacion de NPs por ablacion ldaser de pulsos ultracortos, como asi
también el modelo estandar sobre los mecanismos de sintesis de NPs por

este método.
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—Capitulo 4
Caracterizacion de nanoparticulas
por espectroscopia de extincién
Optica

Si caminas solo

irds mas rdpido;

st caminas acompanado
llegards mds lejos

Proverbio chino.

A medida que avanzan las capacidades de sintesis de NPs, existe una creciente
necesidad de un analisis fiable para determinar la distribucion del tamano de las mismas
y su estructura. Existen varias técnicas para detectar, medir y caracterizar NPs aunque
ninguna de ellas pueda ser considerada como la “mejor”. Todas presentan ventajas y
desventajas dependiendo del tipo de muestra y del principio en el cual se basan.

Las mas tradicionales son aquéllas que se basan en la interaccién de electrones con
la muestra a medir, como la microscopia electrénica, tanto de transmisiéon (TEM) como
de barrido (SEM). La primera se puede utilizar para obtener una imagen de las NPs (a
tamanos que se aproximan a la escala atémica) por medio de un haz de electrones que
atraviesa la muestra, determinando tamano, estructura y composicién de la muestra.
Si bien posee la ventaja de poder formar una imagen directa de las NPs, muestra
desventajas como la de tener una estadistica relativamente baja, la necesidad de una
determinacion conveniente del limite de NP-fondo y el posible dano del haz de electrones

sobre las NPs.
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El segundo tipo de microscopia (SEM) se basa en la deteccién de electrones
retrodispersados por la muestra. Para lograr un buen contraste es necesario que la
misma sea metélica o que posea una fina capa conductora (sputtering de oro o paladio).
Esta microscopia puede determinar tamano y composicién, pero no alcanza la escala
atémica ni a determinar la estructura de las NPs. Comparte con TEM las desventajas
comparativas de necesitar una cuidadosa preparacion de la muestra, trabajar con alto
vacio, presentar baja estadistica de muestreo y un alto costo de inversion.

Otra técnica muy utilizada dentro de las microscopias, es la llamada de fuerza
atémica (AFM). Se basa en el sensado de las fuerzas de atraccién entre la muestra y una
punta muy fina (sonda nanoscépica) sostenida por una estructura flexible (cantilever).
La deflexion mecanica de este cantilever se traduce en la deflexién 6ptica de un haz laser
incidente sobre él, siendo ésta registrada por detectores de cuadrante apropiados. Este
tipo de microscopia permite estudiar la morfologia de NPs de hasta 1 nm de tamano,
admitiendo una visualizaciéon 3D. La muestra debe prepararse en forma cuidadosa sobre
sustratos de alta planitud (mica), y, aunque no trabaja en vacio, no permite estudiar
ni la estructura ni la composiciéon. No posee una buena estadistica de muestreo ya que
las suspensiones de NPs deben presentarse con una alta dilucion.

Por otro lado, existen técnicas dpticas que se basan en el scattering y /o absorcién de
luz por parte de suspensiones de NPs. Una de las mas comunes es la llamada scattering
dindmico de luz (Dynamic Light Scattering, DLS), en la que a través de la técnica de
correlacién de fotones se detecta (con resolucién temporal) el scattering de un haz laser
que incide sobre la muestra macroscopica, utilizando un fotomultiplicador ubicado a
90° respecto de la direccion de incidencia. A partir de la correlacién de las mediciones
es posible determinar el tamano promedio y la distribuciéon de tamanos. El tamano
obtenido corresponde al diametro hidrodindmico de la NP. Para obtener el tamano

verdadero debe tenerse en cuenta la viscosidad del medio.
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Cuando el tamano de las NPs disminuye a unas pocas decenas de nm, el scattering
resulta ser casi nulo comparado con la absorcion. Para el caso de NPs metalicas, ésta
se ve realzada por la llamada resonancia plasmoénica que, en el caso de metales nobles
(Au, Ag, Cu), aparece como una banda de absorcién en la zona del espectro visible,
que esta relacionada con parametros caracteristicos de la muestra, como por ejemplo
el tipo y tamano del material particulado, su indice de refraccién relativo al medio
entre otros. Por esta razon, la espectroscopia de extincién éptica resulta ser un método
competitivo a la hora de determinar distribucién de tamano, estructura y composicién.
Ademas, permite el andlisis de muestras in situ y en estado nativo. En la Figura
se muestra un esquema de los procesos de scattering y absorcién y su relacion con el

concepto de extincion optica.
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Figura 4.1: Esquema de los procesos de scattering y extincién de un conjunto de
particulas.

Un espectrofotometro mide la extincién de luz, que es la fraccién de la luz del haz
incidente que no llega al detector. Operativamente, la extincién puede ser derivada de

la relacion dada por la ley de Lamber-Beer:

I, = Lie ™™ (4.1)

donde I; e I, son las intensidades incidente y transmitida respectivamente, 5 es

el coeficiente de atenuacion y [ es la longitud de la muestra. Cuando tenemos una
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diluciéon tal que permite considerar que la distancia entre NPs es grande respecto
de la longitud de onda, el scattering total es la suma del scattering por particula
(condicién llamada de scattering simple). En estas condiciones, es posible relacionar
el coeficiente de atenuacion 3 con la seccion eficaz de extincién de particula aislada
Cert (que depende del tamano) por medio del nimero de NPs por unidad de volumen
N. Los llamados espectros de extincion se obtienen de mediciones de I, /I; para distintos
valores de longitud de onda. Estos resultados experimentales pueden ser reproducidos
tedricamente, utilizando el tamano como parametro de ajuste.

Como resultado de la fabricacién de NPs metalicas en medios liquidos, tanto por
método fisicos como por métodos quimicos, los coloides obtenidos no resultan ser
monodispersos, sino que presentan una distribucién de tamanos. En este caso, es esta
distribucién la que debe utilizarse como parametro de ajuste. Dicha distribucion esta
usualmente representada por una funciéon log-normal, cuya expresion estéd definida por

la ecuacion:

1 (InR— Mdis)2

R)=——erp(———— ,
f( ) Ro—dis\/g p( 20-2725 )

(4.2)

donde R es el radio de las NPs. El radio con mayor probabilidad (donde la funcién
f(R) alcanza su méximo valor) estd definido en términos de los pardametros de la
distribucién ogis v plais, como R, = exp(gis — 0%,). El radio medio R y el coeficiente
de varianza C' de las NPs que conforman la distribucién de tamanos de NPs se definen
como R = exp (fgis — 0 bo2 )y C = W Otro parametro utilizado para
definir una distribucién son el radio efectivo R.; = exp (ftais + 2,5adi5) y la varianza
efectiva v.r = exp (pais) — 1.

Para considerar la distribucion de tamanos en las muestras, se debe discretizar la
funcién f(R) para todo el rango de valores donde f(R) # 0 y determinar la extincién
utilizando la teoria de Mie para cada uno de los radios. Para obtener la extincion total
de la muestra, se deben sumar cada una de las contribuciones para lo cual estas se

deben multiplicar por sus respectivos valores f(R).
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4.1. Caracterizacién de nanoparticulas de Au.

Los métodos de fabricacién tienden a sintetizar NPs metalicas de geometria esférica
en configuraciones simples o complejas. Las primeras presentan un nucleo descubierto
(ntcleo desnudo), mientras que las segundas presentan una o mds coberturas de
diferente material que el nicleo (nicleo-cubierta). Como ejemplos de aplicacién de
la técnica de extincién Optica para la determinacion de distribucion de tamanos,
estudiaremos algunos casos realizados durante esta tesis, comenzando por NPs de ntcleo
desnudo de oro y de magnetita y continuando con NPs nicleo-cubierta de Al-Al;Os,
Aire-Al; O3, Aire-Al y FesO4-Au.

Enla Figura se muestra el espectro de extincién normalizado (circulos grises) de
NPs de Au fabricadas por un grupo colaborador, utilizando el método de micela inversa
en n-heptano. Para la obtencién de los espectros de extincion teoricos, se utilizé la
funcién dieléctrica corregida por tamano y una distribucion log-normal para los tamanos
de las NPs. La curva que muestra mejor concordancia entre los valores experimentales
y el modelo tedrico corresponde al ilustrado en linea negra. Los parametros de la
funcién log-normal que describe este espectro de extinciéon son R, =0.8 y o =0.4.
En azul se muestra el espectro de extincién en caso de variar el valor de R,, a 0.9 y en
rojo al variar o a 0.5. Estos dos espectros muestran un ajuste de mayor error que el
correspondiente a la linea negra. Lo anterior implica que se pueden ajustar espectros
con buena coincidencia.

Se realizé en forma independiente un analisis TEM de la misma muestra. Los
resultados se grafican en barras grises de contorno rojo en la Figura y en segmentos
azules su respectiva curva log-normal. Se observa una discrepancia entre los valores
obtenidos utilizando espectroscopia de extincion y TEM. La principal variable que
influye en esta diferencia esté relacionada con la cantidad de NPs observadas en cada
una de las técnicas. La espectroscopia de extincién permite observar alrededor de 102
NPs, mientras que la técnica TEM toma como muestra cientos de NPs (en este caso el

histograma TEM corresponde a cerca de 400 NPs).
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Figura 4.2: Ajuste del espectro experimental de NPs de Au (en puntos grises), en linea
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4.2. Caracterizacién de nanoparticulas de
magnetita.

Otro ejemplo de caracterizacion de NPs de nicleo desnudo por espectroscopia de
extincion tratado en esta tesis corresponde a NPs de magnetita (Fe3Oy4). Cabe aclarar
que las muestras coloidales de magnetita en agua y n-heptano, fueron obtenidas por
el Dr Ignacio Bruvera utilizando sintesis quimica, durante sus estudios doctorales
realizados en el grupo de magnetismo del Instituto de Fisica de La Plata (IFLP). Cuando
las NPs que se desean describir presentan propiedades magnéticas importantes (como
en el caso de la magnetita), se debe tener la precaucién de conocer la region del espectro
en las que éstas tienen influencia. En el Apéndice |B| se describe la determinacién de la
permeabilidad magnética para el caso de la magnetita, utilizando la ecuacién de Gilbert.
También se muestra alli que en la region optica se puede considerar la permeabilidad
magnética como p = 1.

El espectro de extincién experimental de NPs de magnetita en agua se muestra
en linea continua roja en el panel inferior de la Figura [4.3] junto con el ajuste
tedrico (en line de segmentos azules) y una fotografia TEM de parte de la muestra.
En el panel superior se muestra el histograma TEM con su respectiva curva log-normal
(linea continua negra) y en segmentos azules la distribucién de tamanos obtenida por
espectroscopia de extincion. El radio mas probable en el caso de la técnica TEM es 4.9
nm, mientras que el ajuste del espectro con teoria de Mie arroja un valor de 5.3 nm.
Los respectivos valores de o para cada una de las distribuciones son 0.14 y 0.15 para

las dos técnicas respectivamente.
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Figura 4.3: Espectro experimental y tedrico de NPs de magnetita en agua (panel
inferior). Distribucién de tamano determinada por espectroscopia Optica
(lines de segmentos azul) e histograma TEM con curva log-normal (panel

superior).

De forma similar al caso anterior, se muestra en la Figura los resultados para
las muestras de NPs de magnetita suspendidas en n-heptano: en linea roja el espectro

experimental de NPs magnetita y en segmentos azules el ajuste tedrico con la respectiva

distribucién de tamanos.
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Figura 4.4: Espectro experimental y teérico de NPs de magnetita en n-heptano (panel
inferior). Distribucién de tamano determinada por espectroscopia 6ptica
(lines de segmentos azul) e histograma TEM con curva log-normal (panel
superior).

En este caso el radio mas probable en el caso de la técnica TEM es 5.35 nm,
mientras que la espectroscopia éptica en conjunto con teoria de Mie arrojan 4.7 nm.
Los respectivos valores de o para cada una de las distribuciones son 0.14 y 0.15 para

las dos técnicas respectivamente. En la parte superior de la Figura se muestra
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en barras grises con contorno rojo el histograma obtenido por la técnica TEM con su
respectiva curva log-normal (linea continua negra) y en segmentos azules la distribucién
de tamanos obtenida por espectroscopia de extincién.

Es importante recordar que cuando se utiliza la espectroscopia optica de extincion
para caracterizar NPs, la porcion de muestra iluminada por el espectrofétometro cubre
un numero significativamente superior de NPs que la técnica de microscopia electrénica
de barrido (TEM). Lo antes expuesto explica las diferencias entre las distribuciones de

tamano obtenidas por cada una de las técnicas de caracterizacion.

4.3. Caracterizacion de nanoparticulas
nucleo-cubierta de Fe;O,-Au.

En la seccién anterior determinamos la distribucién de tamanos de NPs de nicleo
desnudo de Au y FesOy, en las cuales los parametros a determinar corresponde a R,,, y 0.
Cuando las NPs presentan una cubierta, los pardmetros que caracterizan la distribucién
de tamanos corresponden son Ry, Ry y o.

Para caracterizar NPs niucleo-cubierta de la forma Fe3O4-Au, es importante tener en
cuenta que la cubierta de Au produce un pico plasménico en la regién visible. Este pico
plasmonico puede ser utilizado para la caracterizacion por tamano de las NPs. Debido
al cambio de la extincion de las NPs con nicleo de magnetita y cubierta de Au con
los tamanos del nticleo y cubierta, es de esperar que cuando se tienen distribuciones
de tamano (como ocurre usualmente durante la fabricacién de estas NPs [94-98]) la
extincion dependa de la distribucion de tamanos de las NPs. Cuando la distribucién de
tamanos es mas ancha el pico plasmoénico se ubica en longitudes de onda mas largas.

Si las NPs sintetizadas poseen una distribucién de tamanos muy angosta (o ~ 0
monodispersién), se reducen los pardmetros a determinar (R; y Rs). En este caso, se ha
desarrollado en esta tesis un método paramétrico que consiste en graficar la ubicacion
del pico plasménico (A,) y la longitud de onda altura del 70 % de la amplitud del pico
plasménico (\;) para diferentes radios y diferentes espesores de cubierta (se utiliza 70 %

y no 50 % como es usual debido a que la mayor parte de los espectros de estas NPs son
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anchos y no simétricos, de modo que no se alcanza el 50 % en el rango de longitudes de
onda estudiado). Esto se muestra en la Figura para NPs de Fe;O4-Au. Utilizando
los valores experimentales de A, y A, se grafican curvas de nivel y el cruce de las misma

corresponde a la solucién unica buscada
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Figura 4.5: (a) Gréfico de la longitud de onda del pico plasménico para el radio de la
magnetita variable y el porcentaje de la cubierta con respecto al nicleo. (b)
Gréfico de la longitud de onda a la altura 70 % del pico plasmoénico para el
radio de la magnetita variable y el porcentaje de la cubierta con respecto al
ntcleo.

Como ejemplo de aplicacion de este método paramétrico, se pueden tomar los
resultados de Lingyan et al , quienes han fabricado NPs de FesO4-Au a partir
de NPs de Fe3O4 de dos tamanos monodispersos seleccionados. Los espectros obtenidos
de estas NPs en agua muestran valores de A, de 558 nm y 583 nm y valores de A, de
593 nm y 623 nm respectivamente.

Tomando curvas de nivel para estos valores en las Figuras y las graficamos
en el mismo plano, el punto donde se cortan estas dos graficas determina el radio del
nicleo y el porcentaje del espesor de la nanocubierta. En la Figura [4.6] se muestran
la curva de nivel correspondientes a A, = 558 nm y A, = 593 nm en negro y rojo
respectivamente, el corte entre estas dos curvas de nivel muestra que Ry = [2,14 £ 0,4]
nm y Ry = [4,754+0,6]nm, valores obtenidos por métodos paramétricos. Adiconalmente,
se muestran la curva de nivel correspondientes a A, = 583 nm y A; = 623 nm en

azul y verde respectivamente, el corte entre estas dos curvas de nivel muestra que
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Ry =[2,70 £ 0,4] nm y Ry = [4,93 £ 0,7] nm.

En cada caso se muestran dos curvas de nivel adicionales en lineas segmentadas (1
nm por encima y 1 nm por debajo) para A, y A, respectivamente con la finalidad de
ilustrar la resolucion del método. Los valores de los radios para las muestras obtenidas
por TEM en el primer caso son Ry = 2,25 nm y Ry = 3,40 nm. Para el segundo caso por
el mismo método R; = 2,70 nm y Ry = 3,50 nm. Las diferencias observadas entre los
tamanos determinados por los dos métodos puede ser atribuida a dos razones. Por un
lado, la menor estadistica registrada por la técnica TEM comparada con la que brinda
espectroscopia de extincion y por otro, el error experimental en la medida de la longitud

de onda utilizada en la técnica paramétrica.

80 100 120 140
Cubierta [ %]

Figura 4.6: Curvas de nivel del pico y ancho del pico plasmoénico para los espectros
experimentales de NPs de FesO4-Au dadas en Lingyan et al.

Cuando las NPs presentan una dispersion de tamanos, se puede emplear este modelo
de caracterizacion en el caso de NPs fabricadas por métodos quimicos, dado que en este
caso es usual obtener primero NPs de ntcleo desnudo y luego formar la cubierta de
estas NPs. En este caso se toman dos espectros, uno correspondiente a las NPs de
nucleo desnudo y otro correspondiente a las NPs con las cubierta. Con el primero

de estos se determinan los valores de Ry y o y con el segundo de estos espectros de
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extincion se determina Ry y en el caso de desconocer el indice de refraccién de la cubierta
también es posible determinarlo. En el caso de NPs obtenidas por ablacion laser se deben
determinar simultaneamente los parametros, el método para determinar la distribucion
de tamanos (R;, Ry y o), se minimiza el error entre el espectro experimental y las

predicciones teodricas hasta obtener los valores mas adecuados de Ry, Ry y 0.

4.4. Caracterizacion de nanoparticulas de Al
fabricadas por ablacién laser

Utilizando el esquema de ablacién ldser descrito en el Capitulo [3] se fabricaron
NPs a partir de un blanco de Al, sumergido en n-heptano y en agua.

En la Figura [4.7] se observa un espectro de extincién de NPs de Al fabricadas
por ablacion laser a partir de un blanco de Al sumergido en n-heptano utilizando una

energia del pulso de fs incidente de 500uJ.
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Figura 4.7: Espectro experimental de NPs de Al fabricadas por ablacién ldser en
n-heptano, con su respectivo ajuste y distribuciéon de tamaios.

El espectro de estas NPs se ajusté con funciones log-normal para cada una de las

especies posibles en el medio (Al, aire-Al). En este caso debemos determinar para las
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NPs de Al los valores de R,, y o y para las NPs de aire-Al el radio del nicleo R,,, o
y el porcentaje de la cubierta. Adicionalmente se deben determinar los porcentajes de
cada una de estas especies en la muestra.

Las distribuciones de tamano obtenidas se muestran en el recuadro de la Figura
Para la especie Aire-Al, se muestran dos distribuciones que corresponden a porcentajes
diferentes de espesor de la cubierta. Los parametros de las distribuciones de tamano
obtenidas se resumen en la Tabla [4.1]

Aplicando el mismo procedimiento para el ajuste de NPs de Al fabricadas en
n-heptano, se ajusté el espectro de extinciéon de NPs de Al fabricadas en agua con
una energia del pulso de fs incidente de 500uJ. Notar que, para este caso, el espectro no
presenta pico plamoénico lo que es indicativo de la posible existencia de NPs de éxido

de Al como asi tambien de NPs de Al recubiertas de 6xido.

1.0 05
=2
< — —-Total
T 0.8- @ 2.0; IA
NP B - - Al-A1,0O4
T@ E 1 57 —Alre—&l
g g
3 @
S 0.6 g
@ s
2 <
\gl 0.4 é
\g ) < AP ST
2 150 200
i=
% 0.27
4 Experimental
--- Ajustada ==
0.0 T T T
200 400 600 800 1000

Longitud de onda [nm]

Figura 4.8: Espectro experimental de NPs de Al fabricadas por ablacion laser en agua,
con su respectivo ajuste y distribucién de tamanos.

En este caso, se deben considerar adicionalmente entonces las especies AlyOs,
Al-Al,O3, Al;O3-Al v Aire-Al;O3. El espectro ajustado y sus respectivas distribuciones
de tamano se muestran en la Figura [4.8] Los pardmetros de las distribuciones de

tamario presentes se resumen también en la Tabla
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Al Especies R, [nm] o cubierta (% de a) Porcentaje

453_. Al 14.4 0.54 0 89

& Aire-Al 29.8 0.15 11 9

o Aire-Al 30.6 0.52 21 2
Especies R, [nm] o cubierta (% de a) Porcentaje

g Al 10.8 0.94 0 23

) Al-Al,O4 11.3 1.03 19.4 53

< Aire-Al 151 067 20.3 24

Tabla 4.1: Especies de NPs presentes en la solucién coloidal de Al en n-heptano y agua
fabricadas por ablacién laser

Un anadlisis independiente realizado por AFM, muestra resultados muy similares a los
obtenidos por espectroscopia de extincion, recordando que la estadistica de muestras
de NPs en la técnica AFM es muy inferior y que no permite identificar las especies

presentes.

La Figura (a) muestra la imagen de un cuadro de area 40um x 20um donde
se observan diferentes NPs. Con la finalidad de observar en el medio NPs mas pequenas
se reduce el area a 14pum x 14pm Figura (b), donde se observan NPs de radios
entre 20 nm y 40 nm. Finalmente reduciendo mucho mas el drea de observacién 3um x
2um Figura (c), se aprecian NPs entre 4 nm y 15 nm. En las subfiguras (d)-(f)
se muestran perfiles de algunas lineas seleccionadas, donde se muestran ejemplos de
tamanos presentes. En la Figura [4.9.d, se muestran los perfiles de las lineas 1-8
seleccionadas en la fotografia (a). En la Figura e, se muestran los perfiles de
las lineas 1-4 seleccionadas en la fotograffa (b). En la Figura [4.9}f, se muestran los

perfiles de las lineas 1-6 seleccionadas en la fotografia (c).

Con el objeto de analizar la influencia de la energia en el proceso de ablacién laser
de fs sobre el blanco de Al, se decidio fabricar controladamente NPs de Al en agua,
utilizando valores entre 50 y 500 pJ. Para cada una de las muestras, se obtuvieron
espectros de extincion y a partir de estos espectros de extincién se determinaron
las especies y distribuciones de tamano de cada una de las especies, utilizando la
espectroscopia de extincién. Las especies y distribuciones de tamano se resumen en

la Tabla [4.2]
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Figura 4.9: Fotos AFM de NPs de Al fabricadas por ablacién ldaser en agua y perfiles de
algunas lineas seleccionadas.

Se puede apreciar que las NPs que se encuentran compuestas solo de Al son mas
pequenas que las que se obtienen de Al-Al,O3 y, como se mostré en el Capitulo
la oxidaciéon es mayor en las NPs mas pequenas. Por tanto es de esperar que las NPs
mas grandes tengan una capa de 6xido més pequena, que en algunos casos puede ser
la correspondiente capa de Langmuir (cerca de 0.3nm). En el caso de los espectros de
extincion la diferencia entre las NPs de nicleo desnudo y las que tienen una capa tan

delgada de 6xido, es pequena por tanto es posible que las NPs que se describen como
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de Al tengan esta pequena capa de éxido.

Especie Al Al-Al,O4 Aire-Al Aire-Al,O5
Energia R, o R,, c % R, c % R, o %
[nm] [nm] [nm] [nm]

20 294 078 104 042 198 16.2 0.66 20.4 - - -

100 30.2 082 940 036 204 124 0.64 20.0 10.0 0.22 24.0
150 29.2 078 102 044 188 144 0.66 194 986 0.20 224
200 29.6 062 102 044 202 126 0.58 18.6 10.2 0.22 226
250 30.0 0.82 - - - 16.4 0.62 19.0 10.0 0.18 20.4
300 204  0.58 - - - 11.8 0.60 194 10.2 0.22 20.8
350 19.8 0.24 - - - 13.8 096 204 104 0.20 23.6
500 108 094 11.3 103 194 151 0.67 20.3 - - -

Tabla 4.2: Resumen de la distribucién de tamanos de NPs fabricadas por ablacién ldser
sobre un blanco de Al en agua, para distintas energias de ablacién
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Figura 4.10: Radios de las diferentes especies de NPs obtenidas utilizando la ablaciéon
l4ser sobre un blanco de Al en agua, en funcién de la energia de ablacién.

Los porcentajes de abundancia de las especies presentes se grafican en la Figura
en funcién de la energia de ablacién. Se observa que al incrementar la energia de
ablacién, se incrementa el nimero de NPs de Al (éstas pueden presentar una pequena
capa de 6xido), las cuales a su vez son de mayor tamano, como se observa en la Figura.

El mismo fenémeno ocurre con las NPs de la forma Aire-Al;O3. Lo antes descrito ocurre

63



a expensas de la disminucién de las NPs de Al con una capa de Al;O3 (capa de 6xido
superior a la capa de Langmuir). Las NPs de Aire-Al representan un porcentaje similar
para todas las energias de ablacion. Todo lo antes descrito ocurre hasta cierta energia
umbral a partir de la cual se invierte el fenémeno de formacion de especies de NPs antes

descrito. La energia umbral a la que se invierte el fenémeno es cercana a los 300 pJ.

4.5. Caracterizacién de nanoparticulas no esféricas

En las secciones anteriores determinamos distribuciones de tamanos de NPs
esféricas, utilizando la teoria de Mie para describir la extincion de las NPs esféricas
de niicleo desnudo o con cubiertas. Cuando las NPs no son esféricas no se puede utilizar
la teoria de Mie para describir la extincion de las NPs. En este caso se recurre a métodos
numéricos. Uno de los mas utilizados corresponde a la aproximacion de dipolos discretos

denominada DDA por sus siglas en inglés Discrete Dipole Aproximation.
4.5.1. Aproximacion de dipolos discretos

La aproximacion DDA consiste en considerar a una NE como formada por dipolos
discretos, los cuales, al ser sometidos a un campo incidente (por lo general una onda
plana), se polarizan (adquieren un momento dipolar). Una vez determinado el momento
dipolar de cada uno de los dipolos que constituyen la estructura (ver Apéndice , se
pueden calcular las eficiencias de absorcién, extincién y scattering, asi como los campos

en cada una de las regiones [100-104].

47k

Cot = B 2 me {Efr Pi} (4.3)
drk & ] 2
Caps = ﬁ Z {Im [pk ) (071) pﬂ - §k3|pk‘2} (4.4)
k=1
Osca - Oemt - C’abs (45)

Para analizar la validez de la aproximaciéon DDA, comparamos los espectros de
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extincién de NPs esféricas de Au de 20 nm y Ag de 30 nm, como se ve en la Figura
[4.11]a. El espectro en rojo es obtenido utilizando la teorfa de Mie y el espectro en
azul es obtenido utilizando la aproximacién DDA. Se observa que las caracteristicas
mas relevantes, como la ubicacién y el ancho del pico plasmoénico, son equivalentes
utilizando la teoria de Mie o la aproximacion DDA. Similares conclusiones se observan
en la Figura [4.11]b donde se comparan la teorfa de Mie y la aproximacién DDA para
NPs esféricas con nicleos de Al y Au de 20 nm de radio con una cubierta de 10 nm de

espesor de AlyOs.
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Figura 4.11: (a)Espectro de extincién de NPs de Au de 20 nm de radio y de Ag de 30
nm de radio, en rojo utilizando la teoria de Mie y en azul utilizando la
DDA. (b)Espectro de extinciéon de NPs de Au y Al de 20 nm de radio con
una cubierta de 10 nm de AlsOg, en rojo utilizando la teoria de Mie y en
azul utilizando la DDA.

En la Figura [4.11] hemos validado el método DDA para un radio especifico. Si
variamos el valor del radio en NPs de Au, y comparamos la ubicacién y el ancho del
pico plasmoénico (Figura a), observamos que en el rango de 10 a 50 nm de radio de
las NPs, los valores obtenidos utilizando la aproximacién DDA son muy cercanos a los
obtenidos utilizando la teoria de Mie. En la Figura [4.11/b se muestra la distribucién
espacial de campo eléctrico para una NP esférica de Au de 15 nm de radio, considerando

una longitud de onda de incidencia de 520 nm.
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Figura 4.12: (a) En la escala roja se observa la evolucién del ancho del pico plasménico
para NPs de Au, en negro utilizando la teoria de Mie y en rojo utilizando
la DDA; en la escala azul, se grafica la ubicacién del pico plasmoénico en
negro utilizando la teoria de Mie y en azul la DDA (b) Campo dispersado
por una NP esférica de Au de 15 nm de radio en un campo aplicado en la
direccién [1,1,0] a 520 nm de longitud de onda.

Una vez validado el método de DDA utilizando la teoria de Mie, estamos en
condiciones de extenderlo a otras geometrias. Como primer ejemplo, lo aplicaremos
a NPs cubicas de Au de lado L =20,40 y 60 nm, considerando un campo aplicado en
la direccién [1,1,0] y con vector de propagacion en la direccién [0, 0, 1].

En este caso, se obtienen los espectros ilustrados en la Figura [4.13la, donde, al
igual que para las NPs esféricas, a medida que se incrementa el tamano de la NP
(incrementa el lado L) el pico plasménico se desplaza a longitudes de onda més largas.
También se observa que el ancho medio de la resonancia plasménica en el caso de NPs
cubicas es menor que el equivalente en NPs esféricas de diametro igual a L. La Figura
[4.13]b sintetiza la evolucién de la ubicacién y ancho del pico plasménico para NPs

esféricas de radio entre 10 y 50 nm y para NPs cubicas de lado entre 20 y 100 nm.

El campo dispersado en una NP cubica de lado L = 10 nm, se muestra en la Figura
[4.14lb, donde se observa claramente el efecto del vértice. En la Figura [.14]a, se
muestra la ubicacion del pico plasménico en NPs cubicas de 20 nm de lado, cubierta de
SiOq y espesor variable 0,5(Ly — Ly). Este resultado es comparado con el equivalente a

NPs estéricas de 10 nm de radio y espesor variable Ry — R;.
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Figura 4.13: (a) Espectro de extincién de NPs cibicas de Au de 20,40 y 60 nm de

longitud utilizando la DDA. (b) Evolucién de la ubicacién y ancho del pico

plasmoénico, en linea continua para NPs cibicas y en linea segmentada para

NPs esféricas en rojo la ubicacion del pico plasménico y en azul el ancho
del pico plasmonico.
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Figura 4.14: (a) Ubicacién del pico plasménico para NPs de Au con nicleo de SiOg, en
negro para NPs cubicas y en rojo para NPs esféricas. (b) Campo en una

NP cibica de 10 nm de lado, con campo aplicado en la direccién [1,1,0] y
A =520 nm.

Para NPs de forma cuboidal (nanoantenas cuboidales), se tienen soluciones
aproximadas del campo en el interior de la nanoantena, considerando que la polarizacion

en el interior del cuboide es constante [33]. Como esta aproximacién no es correcta los
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autores realizan correcciones considerando cargas inducidas en los vértices del cuboide,
pero esta solucién sigue siendo una muy débil aproximacion a la solucién del problema.

Como se ha observado hasta el momento una de las virtudes de la DDA se encuentra
el hecho de que puede ser utilizada para diversas geometrias, como se muestra en la
Figura donde se grafican los espectros de extincién de NPs de Na con diversas
formas (cubo, cubo octaedro, octaedro truncado, icosaedro, decaedro y esfera). Cada
una de las NPs tiene un volumen tal que el radio efectivo es 2.5 nm. La direccion del

campo eléctrico incidente sobre la nanoestructura es [100].

2. Cubo octaedro 3. Octaedro truncado

4. Icosaedro
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Figura 4.15: Espectro de extincién de NPs de sodio de diferente geometria y sus
respectivas discretizaciones para un radio efectivo de 2.5 nm.

Variando la direccién de la onda incidente sobre la estructura nanométrica y

dependiendo de la geometria de la misma se pueden excitar diferentes resonancias
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plasmonicas como se muestra en la Figura donde se varia la direccion del campo
eléctrico incidente y se observan dos modos predominantes uno cerca de 400 nm que
corresponde al modo en la direcciéon z y otro cercano a 670 nm que corresponde al

modo en la direccién y; en las direcciones intermedias conviven ambos modos de

resonancia.
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Figura 4.16: Espectro de extincion de NPs en forma de decaedro de Na donde el campo
eléctrico incide en la direccién [0la] para diferentes valores de a =0, 0.5,
1.0, 2.0, 5.0 y oo.

Cuando a = 0 el campo eléctrico incide en la direccién y, mientras que en el caso
a = oo el campo eléctrico incide en la direccion z y en los demas casos el campo
eléctrico incide en el plano yz. Al incrementar el valor del parametro a, se favorece la
resonancia ubicada cerca de 400 nm, debido al incremento de la componente del campo

en la direccion z y por ende se desfavorece la resonancia ubicada cerca de 670 nm.
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4.5.2. Caracterizacion de nanoparticulas no esféricas de Na

Al igual que en el caso de NPs esféricas, para las NPs de forma arbitraria, realizamos
un grafico de la ubicacién y ancho del pico plasménico de las NPs en funcion de los

pardmetros de la distribucién log-normal.

Figura 4.17: Ubicacién y ancho del pico plasmoénico de Nps de Na en forma de octaedro
truncado.
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En la Figura se muestra la variacién de la ubicacion y el ancho del pico
plasménico de NPs de Na en forma de octaedro truncado para diferentes distribuciones
de tamano (R, y o). Estos graficos se utilizan para determinar las distribuciones de
tamano de NPs de Na obtenidas por irradiacion de laminas finas de monocristales
de haluros alcalinos, obtenidas de muestras naturales de cloruro de sodio a partir de
la aglomeracion de defectos producidos por dano radiativo en las muestras, donde la
forma de octaedro truncado resulto ser la mas adecuada para describir las NPs.

En la Figura se grafican las curvas de nivel para la ubicacién (608.8 nm) y el
ancho (81.7 nm) del pico plasménico correspondientes al espectro experimental en azul
de la Figura . Ademas, se muestran dos curvas adicionales correspondientes a =+
0.8nm en en el caso de la ubicacion del pico plasménico y £+ 0.7 nm para el caso del
ancho dl pico plasmonico. El cruce de estas curvas representa la solucién al problema

(los valores de o y R,,), solucién que se muestra en el circulo amplificado.

0.0 T T T T
b} 10 15 20 25 30
R[nm]

Figura 4.18: Curvas de nivel para Nps de Na con la ubicaciéon y el ancho del pico
plasménico del espectro experimental.
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El espectro ajustado que presenta menor error con respecto al experimental
se muestra en la Figura en rojo. En este el radio efectivo méas probable es

Rm = 16,8 nm y su distribucion de tamanos se encuentra caracterizada por o = 0,25.

(hl R — Mdis)Q
20-62%5

RogisN/2m

)

exp(—

f(R) =

Extinction [u.a.]

Ajuste tedrico

Experimental

400 500 600 700

Longitud de onda [nm)]

Figura 4.19: Espectros experimental y ajuste teérico de Nps de Na. En rojo el espectro
tedrico y en azul el espectro experimental.

Cabe aclarar que, tanto las muestras como los espectros experimentales de las
mismas fueron obtenidos en una etapa previa a esta tesis por el Dr Jorge Tocho y

su becario doctoral Alvaro Carrera.

Para resumir, este Capitulo [J] estd dedicado a mostrar la
caracterizacion de tamano, estructura y configuracion de los coloides
antes generados a través del ajuste de los espectros experimentales de

extincion Jptica con la teoria desarrollada en el Capitulo [3. Para el
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caso de NPs no esféricas, se implemento el codigo de aproxrimacion por
dipolos discretos (DDA) que permite determinar la distribucién espacial
de campo en forma numérica. El mismo fue validado para el caso de NPs
esféricas, compardandolo con los cdlculos analiticos provenientes de teoria
de Mie. Como aplicacion, se muestra la determinacion de la distribucion
de tamano de NPs de sodio en una matriz de haluros alcalinos a través

del ajuste del espectro de extincion.
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—Capitulo 5
Refuerzo de campo en
nanoparticulas esféricas

Avanzando estos tres pasos, llegards mds cerca de los Daimones:
Primero: Habla con verdad.

Segundo: No te dejes dominar por la colera.

Tercero: Da, aunque no tengas mds que muy poco que dar.

Buda.

En los capitulos anteriores hemos estudiado las caracteristicas plasmoénicas de NPs
de nticleo desnudo y nticleo con cubierta en funcion del tamano, y de qué manera estas
propiedades pueden ser utilizadas convenientemente para determinar la distribucion
de tamano por extincién Optica en muestras especificas. El conocimiento de estas
propiedades plasmoénicas resulta importante para su utilizacién en aplicaciones de
diversas dreas de la ciencia y la tecnologia [105-114]. En los ultimos anos, ha habido
un gran interés en la sintesis y caracterizacion del NPs con ntcleo y doble cubierta de la
forma metal-dieléctrico-metal debido a sus diversas aplicaciones en catélisis [115,116],
SERS biocompatible [117], liberacién de farmacos [118], diagnéstico y terapia de
tumores [119], deteccién de contaminantes [120,|121], mejora del refuerzo de campo
cercano SERS [122] y amplificacién ptica paramétrica a nanoescala [123].

Estas NPs nticleo-doble cubierta se han sintetizado con éxito utilizando métodos
quimicos y asistidos por laser [117) (124} 125]. Algunas de las aplicaciones antes
mencionadas como asi también otras relacionadas con microscopia [126], nanoantenas

[127,[128] y amplificacion de ganancia en celdas solares [129], se basan en el
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incremento de campo en las cercanias de la nanoestructura. Este refuerzo es causado
por las oscilaciones de los electrones que se encuentran en la banda de conduccion
(plasmones) cuando una onda electromagnética incide sobre la nanoestructura metélica.
Normalmente se utilizan estructuras de formas no esféricas (tridngulos, pirdmides,
etc.) a fin de lograr incrementos de campo importantes. Mostraremos en este capitulo
que es posible obtener grandes refuerzos de campo utilizando NPs esféricas del tipo
nicleo-doble cubierta, que en la practica son mas sencillas de obtener.

Para estudiar este tipo de refuerzos, se suele utilizar la llamada “aproximacion
dipolar” por ser un método simplificado de célculo analitico. Sin embargo, debe tenerse
precaucion al aplicarlo, ya que puede conducir en algunos casos a resultados erréoneos
como se vera en la seccién siguiente.

En este capitulo se desarrolla la teoria de Mie exacta para NPs esféricas nicleo-doble
cubierta, partiendo de las soluciones de la ecuacion vectorial de ondas en coordenadas
esféricas. A continuacién se construyen expresiones para los campos en cada una de
las regiones de la NP, como una combinaciéon de las soluciones de la ecuacién vectorial
de ondas. Considerando las condiciones de contorno apropiadas en cada interfaz se
determinan los coeficientes de los campos en cada una de las regiones. Finalmente con
las expresiones de los campos en cada una de las regiones se determina la absorcién y
la extincién de las NPs. Este desarrollo especifico se muestra en el Apéndice |B| para
no distraer la continuidad del presente capitulo.

Cabe mencionar que en el caso de estructuras mas complejas no esféricas, la solucion
analitica puede no existir y es necesario reemplazarla por estrategias basadas en calculos
numéricos, como por ejemplo la aproximacién de dipolos discretos (DDA) [100-104]

vista en el Capitulo [4]

5.1. Teoria de Mie vs aproximacion dipolar y efecto
de la correccién por tamano

Trabajos recientes referidos a estudios teéricos sobre NPs de nticleo metdlico y doble

recubrimiento dieléctrico-metal, se abocan al andlisis de la respuesta plasménica y la
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dependencia del refuerzo de campo con el tamano relativo ntcleo-recubrimiento para
el caso especifico del sistema Au-SiOs-Au, motivados principalmente por aplicaciones
biocompatibles de este tipo de NPs [130-132].

Hu et al. [130] analizaron la respuesta espectral y las caracteristicas de dispersién
angular de la mencionada estructura Au-SiO,-Au el cédigo de Mie para mostrar las
similitudes y diferencias entre las propiedades épticas de la estructura estudiada y la
clasica SiO,-Au, aunque sin tener en cuenta las correcciones de tamano intrinsecas
de la funcién dieléctrica del metal. Por otra parte, Wu et al. [131] investigaron la
influencia del tamano de ntcleo y la capa dieléctrica intermetalica en las propiedades
de resonancia del plasmén de NPs de Au-SiOs-Au, utilizando también Mie, pero con una
funcion dieléctrica del Au corregida por tamano solo para electrones libres. Finalmente,
Zhu et al. |[132] estudiaron el efecto del nicleo de Au en la mejora de campo local de
nanocubiertas Au-SiOy-Au usando la aproximacion electrostatica (dipolar), aunque los
didmetros utilizados estan en el orden de varias decenas de nanémetros, tamanos para
los cuales esta aproximacion pierde su validez.

Como dijimos anteriormente, se debe tener especial cuidado tanto en la consideracion
de las correcciones por tamano como en la utilizacién de las diferentes aproximaciones
(dipolar o cuasiestatica). Esto ultimo se relaciona con las condiciones aplicadas al
llamado “pardmento de tamano z”(x = 2rRN/)), donde N es el indice de refraccién
del medio circundante y A\ es la longitud de onda incidente en vacio. Mientras la
condiciéon x << 1 considera sélo contribuciones dipolares al campo dispersado por
la NP (aproximacién dipolar), la condicién mz << 1 (siendo m el indice de refraccién
relativo complejo del metal [13]), tiene en cuenta contribuciones multipolares de orden
superior (aproximacion cuasiestatica). En ambas aproximaciones, el campo dentro de
la particula se considera uniforme. A pesar de que las palabras cuasi-estatica y dipolar
se usan con frecuencia de manera indistinta, la tltima no puede describir con precisién
caracteristicas plasmoénicas cuadrupolares o superiores para tamanos de unas pocas

decenas de nandémetros. En estos casos, es conveniente utilizar la teoria Mie.
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Un resultado experimental tipico sobre NPs de oro obtenido en nuestro laboratorio
muestra que cuando se incrementa el tamano de las NP (por ejemplo de 10 nm a 80
nm), se obtienen espectros con una resonancia plasmonica fuertemente desplazada
hacia el rojo. Sin embargo, la expresién de aproximacion dipolar sélo es capaz de
reproducir correctamente los espectros correspondientes a pequenos tamanos (del
orden de 20 nm). El plasmén obtenido utilizando esta aproximacién no presenta
desplazamientos al rojo importantes para radios mayores. Este ejemplo de NPs de oro
puede inducir a la enganosa idea de que todas las NPs metalicas de menos de 20 nm
de tamano pueden tratarse con seguridad en la aproximacion dipolar. En este sentido
es necesario senalar que la correcta ubicacion de la longitud de onda de la resonancia
plasmoénica (asi como resonancias de orden superior) depende no sélo del tamano de la

NP sino también del metal del que esta fabricada.
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Figura 5.1: Comparacion entre espectros de extincién de NPs esféricas de ntcleo
desnudo, calculado usando la teoria de Mie y su aproximacién dipolar para
(a) Oro y (b) aluminio, para dos tamafios.

Para fines comparativos, la Figura [5.1] ilustra este punto para el caso de espectros
de extincién de NPs de niicleo desnudo de Au (a) y Al (b) para dos tamanos diferentes.
Para el caso del Au, se encuentra el resultado intuitivamente esperado: para pequenos
tamanos del radio (15 nm), la aproximacién dipolar (lineas azul de segmentos y punto) y
la teoria Mie (lineas de segmentos negra) producen espectros similares, con resonancias

plasménicas coincidentes, mientras que para tamanos mds grandes (35 nm) amboa
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calculos producen resultados bien diferentes: la aproximacion dipolar contintia dando
la resonancia plasmoénica en la misma longitud de onda que para 15 nm, mientras que
un célculo con teorfa de Mie (linea continua roja) produce el resultado correcto de
plasmén corrido hacia longitudes de onda mayores, debido al incremento del tamano.
Para el caso de NPs de Al se observa una diferencia atin mas notable entre los espectros
de extincion obtenidos con aproximacion dipolar y teoria de Mie. Para el radio de 15
nm, la aproximacién dipolar produce un unico pico plasmoénico en 200 nm mientras
que un calculo con teoria de Mie lo determina en 220nm. Al aumentar el tamano a 35
nm, las diferencias son aun mads notables, ya que la aproximacion dipolar produce un
espectro de extincién practicamente superpuesto al correspondiente a 15 nm mientras
que la teoria de Mie completa muestra la aparicién de resonancias de orden superior,
ademas del tipico corrimiento al rojo del plasmén original, ubicado ahora en 300 nm.
Cuando se consideran los espectros de extincion de NPs con doble cubierta, se
observan también notables diferencias dependiendo del tipo de metal que forma el
nicleo. En la Figura se ilustran los espectros de extinciéon de NPs con doble
cubierta, para el caso de niicleo de oro (panel a) y nicleo de aluminio (panel b), ambos
con una capa intermedia de silice y una cubierta externa de oro. Los radios de nticleo
utilizado en los calculos para ambos metales son de Ry = 2 nm y Ry = 22 nm, siendo
la relacion entre los tres radios Ry, Ry v R3, dada por Ry = 1.bRy v R3 = 2R,. Para
el caso del nicleo de oro, tanto la aproximacién dipolar (curva azul) como teoria de
Mie (curva roja) predicen dos resonancias plasmonicas, observando que para R; = 2
nm los espectros se superponen (linea continua). Para R; = 22 nm, la aproximacién
dipolar predice los picos plasmoénicos en las mismas longitudes de onda que para el
caso de R; = 2 nm, mientras que el cdlculo de Mie predice el esperado corrimiento al
rojo de ambas resonancias por aumento de tamano, como asi también un aumento en

el FWHM del pico de menor longitud de onda.
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Figura 5.2: Comparacion entre la teoria de Mie y la aproximacién dipolar para NPs
con ntcleo y doble cubierta. (a) Au-SiOz-Au y (b) Al-SiO2-Au. En ambos
casos la relacion de radios es: Ry = 1,6R; v R3 = 2R;. Se muestran en
rojo los espectros de extincién utilizando teoria de Mie y en azul utilizando
la aproximacion dipolar. En linea continua para Ry = 2nm y en linea de

segmentos para R; = 22nm.

Si consideramos ahora un nicleo de aluminio en lugar de oro, se observan marcadas
diferencias respecto del caso anterior, como se muestra en el panel (b). Cuando
se utiliza la aproximaciéon dipolar para calcular los espectros de extincién, con los
mismos tamanos que en el panel (a), se predicen dos resonancias plasménicas, que
se encuentran aproximadamente en 200 nm y en 700 nm. Sin embargo, cuando se
utiliza teoria de Mie, para Ry = 2 nm, el pico plasmoénico de mayor longitud de
onda se encuentra desplazado hacia el azul (ubicado en 400 nm), mientras que el otro
permanece casi sin modificaciones. Para Ry = 22 nm, la teoria de Mie predice un
corrimiento hacia el rojo de todas las resonancias, incluyendo las de tipo multipolar
(pequeno hombro aproximadamente en 850 nm), mientras que la aproximacion dipolar
predice erréneamente una tinica resonancia plasmoénica cerca de 700 nm.

Las conclusiones anteriores sugieren que la condicion max << 1 ocurre para tamanos
mucho menores en el caso del Al, comparado con el Au. Esto significa que se debe ser
cuidadoso a la hora de utilizar la aproximacién dipolar basado sélo en el hecho de que
la NP sea menor que determinado tamano (tipicamente R < 10 nm, sino que se debe
tener en cuenta el metal especifico del que estda conformada. Teniendo en cuenta estos

resultados, de ahora en mas utilizaremos teoria de Mie para los préximos célculos de

campos y refuerzos.
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Otro aspecto fundamental en las predicciones de las resonancias plasménicas lo
constituye la adecuada descripcion de la funcién dieléctrica como funcion de la longitud
de onda. Como mostramos en el Capitulo [2] cuando disminuye el radio de la NP
se hace necesario corregir la funcion dieléctrica por tamano para tomar en cuenta la
modificacién del camino libre medio de los electrones de conduccién y la modificacién
de la distribucion de estados electrénicos en las bandas de energia para electrones
ligados. La correcciéon de la funcién dieléctrica por tamano muestra mayor influencia
en los espectros de extincion de NPs de menores tamanos. Esto puede verse en la
Figura donde se grafican espectros de extincién para NPs con ntcleo de oro y
dos cubiertas: una de SiO, y la otra de Au,con radios diferentes pero manteniendo la
cubierta intermetdlica con espesor constante de 5 nm. Para mejor comparacion, los
espectros se encuentran normalizados a la resonancia plasmoénica de menor longitud de

onda.
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Figura 5.3: Influencia de la correccion de la funcién dieléctrica en los espectros de
extinciéon de NPs Au-SiOs-Au, utilizando la funcién dieléctrica corregida
por tamano en linea continua y sin corregir (linea segmentada) para Ry =10
nm, Ry =15 nm y R3 =25 nm, en rojo y para R; =30 nm, Ry =35 nm y
R3 =65 nm en azul.
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Para R; = 10 nm, cuando la funcién dieléctrica no se corrige por tamano (linea roja
segmentada), se observa una extincién mayor para la longitud de onda mas larga. Lo
anterior implica que se debe corregir la funcién dieléctrica por tamano [130,/133,,(134].
Al aumentar el tamano al valor R; = 30 nm, se obtienen los espectros de extincién
indicados en color azul, en linea continua para la funcién dieléctrica corregida y en
linea segmentada para la funcion dieléctrica sin correccién. En este caso, los respectivos
espectros de extinciéon son mas cercanos que en su contraparte R; = 10 nm, lo que
indica que la correccién de la funcién dieléctrica es menos importante cuanto mas

grande es el tamano de las NPs.

5.1.1. Influencia del metal del nticleo

En la Figura se muestran espectros de extinciéon de NPs de la forma
metal-SiOs-Au, donde el metal del nicleo puede ser Au, Ag, Cu é Al. En los célculos,
la capa externa se mantiene de Au debido al creciente interés en aplicaciones biolégicas,

para lo que se requiere biocompatibilidad de la capa mas externa.
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Figura 5.4: Espectros de extincion de NPs de metal-SiO2-Au, para nicleos de Au, Ag,
Cuy AL
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Manteniendo las mismas relaciones de dimensiones que la utilizada en la (Figura
(Rl,l.5R1,2R1), se observa que, para el mismo tamano, en todos los casos el pico de
longitud de onda menor se encuentra en el ultravioleta y el de mayor longitud de onda
en el visible. Lo espectros de NPs con nicleo de Al poseen resonancias mas cercanas

entre si y, a diferencia de los otros metales sus amplitudes son similares.

5.1.2. Modelo de Hibridacion

Las resonancias de NPs tipo nicleo y doble cubierta mostradas en la Figura
pueden interpretarse como una combinacién de resonancias individuales de las
estructuras més simples que constituyen a la NP compuesta. Este enfoque sigue
la linea del llamado modelo de hibridacién utilizado en Quimica, basado en la
interaccién de orbitales atémicos dentro de una molécula para formar nuevos orbitales
hibridos. La hibridaciéon no es un fenémeno fisico en si mismo, sino simplemente una
descripcion matematica que combina los orbitales atomicos componentes de tal manera
que los nuevos orbitales moleculares (hibridos) poseen propiedades generales que son
razonablemente consistentes con lo observado para un amplio rango de moléculas.

Una descripcién andloga fue desarrollada por Prodan et al. [135] para el caso de
NPs con nicleo dieléctrico y cubierta de oro con el objetivo de describir las propiedades
plasmoénicas de este tipo de nanoestructura compuesta, considerando la resonancia
plasmonica de una esfera maciza de oro y una cavidad esférica de SiOy en un medio
circundante de oro. En esta seccién se describe como obtener las resonancias plasmoénicas
de NPs de estructura niicleo-doble cubierta (metal-dieléctrico-metal) extendiendo el
modelo de hibridacién para este nuevo tipo de estructura. En el Apéndice [D] se
explica detalladamente este método, ilustrando como ejemplo funciones de resonancia
para una NP esférica de nicleo dieléctrico y cobertura metdlica. Generalizando este
procedimiento, se puede obtener la condicién de resonancia F'(w) = 0 para una NP de

la forma nucleo-doble cubierta del tipo metal-dieléctrico-metal.
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La Figura condensa los resultados que se desarrollan en el Apéndice [D] En
la parte superior de la Figura se grafica la condicién de resonancia para una
NP esférica de Au de 10 nm de radio (trazo azul). El cruce de esta funcién con el
eje x corresponde a la longitud de onda de resonancia de esta NP desnuda (As; en
panel central). En trazo rojo se muestra la condicién de resonancia para una NP con
nicleo dieléctrico y cubierta de Au de radios interior y exterior de 15 nm y 25 nm
respectivamente. Se observan dos cortes con el eje x que corresponden a las longitudes
de onda de resonancia de la nanoestructura compuesta (M. y A_ en panel central).

El corte con el eje x de menor longitud de onda no se observa porque los valores
experimentales de la funcién dieléctrica del Au con el que contamos no estan definidos
en esa regién. Finalmente en negro se ilustra la condicién de resonancia para una NP
de la forma ntcleo-doble cubierta (Au-SiOy-Au) de radios 10 nm, 15 nm y 25 nm
respectivamente, esta condicién de resonancia presenta tres cortes con el eje z que
corresponden a las longitudes de onda de resonancia de la NP nicleo-doble cubierta.

La hibridacién para el caso cuasiestatico con [ = 1(aproximacién dipolar) entre
el plasmén de la NP esférica de Au (As = 537.0 nm ) y los picos plasménicos de la
nano-cubierta Ay = 187.8, 572.2 nm, ocasiona las frecuencias de resonancia denotadas
por AT, como se muestra en el panel central de la Figura y cuyo espectro de
extincion se muestra en el panel inferior de la misma (Espectros de extincién). En linea
gris delgada para la aproximacién dipolar y en linea negra gruesa para la teoria de Mie.
Los valores de cada una de las longitudes de onda utilizando la teoria de Mie son: Ay =
539.0 nm y Ay = 195.4, 578.0 nm.

Las longitudes de onda Ay = 187.8, 572.2 nm, son el resultado de la hibridacién
entre el plasmén de la esféra de 25 nm y la cavidad esférica de 15nm. Para estimar
el valor A\, se utiliz6 la funcién dieléctrica de H.J.Hagemann-1974 para Au medida de

3.542 nm hasta 281.8 nm.
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Figura 5.5: Condiciones de resonancia (F(w) = 0 (parte superior), hibridacién (parte
central), y espectros de extincién (parte inferior) de nanoparticulas esféricas
de Au-SiOs-Au, para radios de 10,15 y 25 nm respectivamente.
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5.2. Refuerzo de campo en estructuras esféricas con
doble cubierta

En la seccién anterior, se estudié cémo cambia la extincion de NPs con la
configuracion metal-SiOs-Au, observando la presencia de dos longitudes de onda de
resonancia, que resultan de la hibridacién del plasmoén de la esfera central y las dos
resonancias plasménicas de la nanocubierta [135H137]. Recordando que las aplicaciones
de estas NPs se basan en el refuerzo de campo en las cercanias de la misma [138], es
importante conocer el refuerzo de campo en cada una de las regiones de los dieléctricos
(intermetdlico y exterior).

La distribucién espacial de campo dentro y fuera de la Np se obtine de la teoria de
Mie desarrollada para Nps con dos cubiertas. De esta distribucién de campos se obtiene
el valor maximo del campo, que al ser dividido por la amplitud del campo aplicado
(E/Ey) define el llamado el refuerzo de campo en la NPs.

Las distribuciones espaciales de campo para Nps en la configuracién metal-SiOs-Au
de 10, 15 y 25 nm de radio se muestran en las Figuras a[5.9] considerando como
metal del niicleo Au, Ag, Cu y Al respectivamente. La columna de la izquierda de estas
figuras muestra el refuerzo de campo en el dieléctrico intermetalico mientras que la de
la derecha corresponde al refuerzo en el dieléctrico externo. Esta separaciéon se debe
a la gran diferencia de valores de refuerzo, que no permitiria observar el campo en el
exterior si se graficaran en forma conjunta. Se observa que el valor del refuerzo en la
zona intermetalica es mucho mayor que en la zona exterior.

Para cada metal constituyente del niicleo se grafican los refuerzos de campo para
tres longitudes de onda especificos: resonancia de menor longitud de onda (primera fila),
resonancia de mayor longitud de onda (tercera fila) y en la zona del valle entre ambas
resonancias (segunda fila). En estos gréficos se observa que para la longitud de onda
mas larga, la distribucién de campo es mucho mas simétrica que la correspondiente
a la longitud de onda més corta. Esta observacion es causada por el hecho de que al
incrementar la longitud de onda estamos mas cerca de la condicion mx < 1 y por lo

tanto habra menos contribuciones de orden superior presentes en la distribucién espacial
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del campo.

Los valores del indice de refraccién relativo condicionan también la longitud de
onda para la cual se cumple la condicién mz < 1: si un metal presenta un indice de
refraccion mayor que otro, se necesitara una longitud de onda mayor para alcanzar la
condicion antes descripta. Los indices de refraccién de Au, Ag, Cu y Al a 600 nm son
0.249+3.0747; 0.055+4.0107; 0.4944-2.962: y 1.1414-6.9257 respectivamente. En nuestro
caso el mayor indice corresponde al Al y el menor a la Ag. Por esta razon, en el caso
de la Ag la simetria se presenta a longitudes de onda en el rango visible, mientras que

para el caso del Al deberd ocurrir a longitudes de onda en la zona del infrarrojo.
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Figura 5.6: Refuerzo de campo E/Ey, para diferentes longitudes de onda (543, 643 y
686 nm) en una NP cuyo nicleo R; = 10 nm es de Au, la primera capa es
de SiO2 de radio Ry = 15 nm y la segunda capa es de radio R3 = 25 nm de
Au. A la derecha solo el campo exterior.
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Figura 5.7: Refuerzo de campo E/Ey, para diferentes longitudes de onda (522, 600 y
656 nm) en una NP cuyo niicleo Ry = 10 nm es de Ag, la primera capa es
de SiO2 de radio Ry = 15 nm y la segunda capa es de radio R3 = 25 nm de
Au. A la derecha solo el campo exterior.
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Figura 5.8: Refuerzo de campo E/Ey, para diferentes longitudes de onda (562, 630 y
679 nm) en una NP cuyo nicleo R; = 10 nm es de Cu, la primera capa es
de SiO2 de radio Ry = 15 nm y la segunda capa es de radio R3 = 25 nm de
Au. A la derecha solo el campo exterior.
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Figura 5.9: Refuerzo de campo E/Ey, para diferentes longitudes de onda (538, 560 y
628 nm) en una NP cuyo nicleo Ry = 10 nm es de Al, la primera capa es
de SiO2 de radio Ry = 15 nm y la segunda capa es de radio R3 = 25 nm de
Au. A la derecha solo el campo exterior.
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Una gréfica el refuerzo de campo en el dieléctrico externo de las NPs en funcién
de la longitud de onda para diferentes metales en el niicleo (Au, Ag, Cu and Al) se
muestra en la Figura [5.10] Se observan dos picos en el refuerzo de campo, los cuales
corresponden a las resonancias AT y A\Z [135}136], definidas en la Figura 5.5/ La
resonancia de longitud de onda mas larga, produce un refuerzo de campo superior
cuando el nucleo de la NP es de Al y un refuerzo de campo menor cuando el ntcleo es
de Au, siendo este ultimo el de mayor refuerzo de campo en la longitud de onda de

resonancia mas corta.
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Figura 5.10: Valores méximos de las relaciones |E/Ey| en el exterior de la
nanoparticula con la configuracién metal-SiO2-Au, de radios 10,15 y 25
nm respectivamente.

Es importante observar que el refuerzo de campo en el dieléctrico intermetélico,
presenta valores muy superiores a los obtenidos para el refuerzo de campo exterior
Figura [5.11] El valor mas alto de este refuerzo se obtiene cuando el metal del nicleo
es Ag, seguidos de Cu y Au respectivamente, donde el Al es el que presenta un valor

de refuerzo de campo menor.
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Uno de los parametros que influye en el refuerzo de campo es la pemitividad del
dieléctrico intermetalico. Para estudiar el efecto de esta permitividad, variamos su valor,
en primera medida considerdandolo constante con la frecuencia y en segunda medida

reemplazandolo por distintos dieléctricos (Al,O3, Agua, SiOy y TiOs).
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Figura 5.11: Valores méximos de las relaciones |E/Ey| en la capa de SiO3 de la NP con
la configuracién metal-SiO9-Au, de radios 10,15 y 25 nm respectivamente.

Al incrementar el valor de la permitividad del medio dieléctrico intermetélico,
Figura [5.12\a, el pico de longitud de onda mas larga del refuerzo del campo externo
se desplaza hacia longitudes de onda mayores y disminuye su amplitud. Adicionalmente
el pico de resonancia del refuerzo de campo correspondiente a la longitud de onda
mas corta crece en amplitud y se desplaza hacia longitudes de onda mas largas pero
su desplazamiento es menor en proporcion al presentado por el pico de resonancia de
longitud de onda mas larga. El desplazamiento de los picos de resonancia a longitudes
de onda mas largas, se debe al crecimiento de la longitud de onda de la resonancia
del nicleo \; (Figura , por el incremento de la permitividad que lo rodea. Este
desplazamiento de )\, mejora el acoplamiento que da lugar a la resonancia A\*, lo que

justifica el crecimiento del pico de resonancia correspondiente a la longitud de onda
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mas corta. Adicionalmente se desfavorece el acoplamiento que da lugar a la resonancia
AZ, con lo cual disminuye el valor del refuerzo de campo del pico de longitud de onda

mas larga.
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Figura 5.12: Valores méaximos de las relaciones |E/Ey| en el exterior de la NP con la
configuracién metal-SiOs-Au, de radios 10,15 y 25 nm respectivamente.

En diversas aplicaciones se requiere el maximo valor del campo externo, en cuyo
caso es conveniente utilizar el dieléctrico adecuado como se muestra en la Figura
[5.12]b, donde el mayor valor del refuerzo de campo eléctrico se obtiene utilizando
como dieléctrico el agua, que produce mayores refuerzos de campo que el obtenido con
los otros dieléctricos (Al;O3, SiOy y el TiO,). Para la misma configuracién de tamanos
y para el pico de longitud de onda mas corta, el TiOs produce un méaximo refuerzo de
campo.

Un efecto distinto ocurre en el refuerzo de campo en el dieléctrico intermetélico
donde al incrementar los valores de e, primero se presenta un incremento del refuerzo
de campo hasta cierto valor y luego una disminucién del mismo, como se observa en
la Figura [5.13la. El valor mas alto del refuerzo de campo correspondiente a 850.8
ocurre cuando £, = 2.8. En el caso de dieléctricos que dependen de la frecuencia la
maxima amplitud del refuerzo de campo presenta intensidades y ubicaciones diferentes

para cada uno de los dieléctricos. Como se muestra en la Figura [5.13\.b, para el caso
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del H,O el maximo se encuentra en longitudes de onda més cortas mientras que para
el caso del TiOy se encuentra en longitudes de onda mas largas cercano a 920 nm de

manera que eligiendo el dieléctrico adecuado se logra una sintonia.
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Figura 5.13: Valores méximos de las relaciones |E/Ep| en el interior de la NP con la
configuracién metal-SiOs-Au, de radios 10,15 y 25 nm respectivamente.

Al incrementar el valor de la permitividad g5 del dieléctrico intermetalico, todos
los valores de longitudes de onda a las cuales ocurren las resonancias del ntcleo A, y
las resonancias de la nano-cubierta Ay (Figura , se desplazan hacia longitudes de
onda maés largas. Lo cual a su vez provoca que las longitudes de onda A* se desplacen

hacia longitudes de onda mas largas.

La longitud de onda de resonancia del nicleo presenta un desplazamiento con la
permitividad del dieléctrico intermetdlico mayor que el de las correspondientes a la
nano-cubierta al estar mas influenciada por la permitividad del dieléctrico intermetalico.
Este desplazamiento mayor de A\, ocasiona que se acerque mas a A_ y se aleje mas de
Ar.

El resultado final de esto es un incremento en el acoplamiento que da lugar a A\~
(aumento de la amplitud del pico) debido a la mejor sintonia y un decrecimiento en el

acoplamiento que da lugar a A™ (disminucién de la amplitud del pico).
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5.3. Extincién o6ptica de un arreglo lineal de
nanoparticulas

Cuando las NPs se encuentran en arreglos espacialmente ordenados, sus
caracteristicas plasmoénicas difieren de aquellas observadas en NPs aisladas. Las
propiedades Opticas de estos ensambles los hacen atractivos para aplicaciones en

sensores plasménicos nanoestructurados [139], cristales foténicos [140-150] y otros.

El caso mas simple corresponde a un arreglo lineal de NPs pequenas de didmetro
2R , separadas una distancia D entre ellas. El hecho de tener las NPs
posicionadas a lo largo de una recta rompe la simetria esférica que posee cada una
de las nanoesferas y se genera una birrefringencia geométrica, por lo cual es de esperar
que la extincién optica sea diferente dependiendo de la direccion de incidencia de la
OEM. Ademas, también es de esperar que las resonancias plasmonicas dependan de la

longitud total de la nanoestructura.

Figura 5.14: Esquema correspondiente a un arreglo lineal de NPs pequenas de didmetro
2R , separadas una distancia D entre ellas.

En este caso, no es posible utilizar teoria de Mie para calcular espectros de
extincion, ya que aquélla no tiene en cuenta la posible interaccién entre NPs. De este
modo, una estrategia consiste en utilizar métodos numéricos que permita superar esta
dificultad. En esta tesis usaremos la llamada aproximacién de discretizacién por dipolos
(Discrete Dipole Approximation, DDA), que supone que las NPs son muy pequenas en

comparacion con la longitud de onda y por lo tanto pueden ser consideradas como
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dipolos.

En nuestro problema, supondremos que las NPs son de Ag y se encuentran alineadas
sobre una recta cuyo vector de direccion se define como u, como se muestra en la Figura
.14l

Si suponemos que el arreglo y el campo aplicado se encuentran en la direcciéon del
eje X y el vector de propagacion k se encuentra en la direccion Z, un incremento del
numero de NPs (y por ende la longitud del cilindro simulado), desplaza la longitud de
onda a la cual se producen las resonancias longitudinales del cilindro hacia el rojo, como

se observa en la Figura |5.15]
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Figura 5.15: Espectro de extincién para un arreglo de NPs esféricas de Ag de 3 nm de
radio, separados una distancia D = 6 nm, el arreglo posee vector u en la
direccién del eje X, el campo aplicado se encuentra en la direccién X y el
vector de propagacién k, se encuentra en la direccién Z.

Si se modifica la direccién del campo incidente a la direccién [1, 1, 0], los espectros de
extincion optica se modifican como se muestra en la Figura [5.16] En ésta se observa una

frecuencia de resonancia en aproximadamente 350 nm correspondiente a la respuesta
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del arreglo a la componente del campo eléctrico perpendicular al eje del cilindro, que
no cambia su ubicacion debido a que el didametro del cilindro no cambia, aunque se
agreguen NPs. El incremento en la amplitud de este pico es causada por el incremento
del numero de NPs. Adicionalmente se observa otra resonancia que se desplaza hacia
longitudes de onda més largas al incrementar la longitud del cilindro (aumento del
nimero de NPs). Esta resonancia corresponde a la respuesta de la componente del
campo paralela al eje del cilindro. Estos resultados coinciden con los que se obtienen

para cilindros macizos utilizando el formalismo de Mie en coordenadas cilindricas [13].
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Figura 5.16: Espectro de extincién para un arreglo de NPs esféricas de Ag de 3 nm
de radio, separados una distancia entre centros de 6 nm, el arreglo posee
vector u en la direccion del eje X, el campo aplicado se encuentra en la
direccién [1,1,0] y el vector de propagacion k, se encuentra en la direccién
Z.N=6-20

En la mayor parte de las aplicaciones, las NPs con las cuales se forman arreglos
no son de tamano pequeno como para ser asimiladas a dipolos simples . En este caso,
consideramos que cada una de ellas estd compuesta por un conjunto de dipolos. Si

tomamos una de las NPs como referencia, los momentos dipolares de los dipolos que

98



conforman las otras particulas son iguales al de la particula de referencia, multiplicados
por un desfasaje. En este caso se considera un sistema compuesto por M NPs idénticas
ubicadas en las posiciones ry, donde k£ = 1--- M, las cuales estan compuestas por N
dipolos. Estos se encuentran en las posiciones r; con respecto al vector rp de la NP y
presentan momentos dipolares p,, donde ¢ = 1--- N. El momento dipolar del i-esimo

dipolo de la k-esima NP se escribe como [153], [156], [157], [158], [159]:

Pir = Pi,leik'rk (5.1)

donde p;; es el momento dipolar del j-esimo dipolo de la NP ubicada en el sistema
de referencia. Con todas estas consideraciones el campo resultante en un dipolo de la
NP de referencia es el del campo incidente mas las contribuciones de todos los otros
dipolos. Esto se puede analizar como M matrices de interaccion donde la primera de
estas matrices representa la interaccion de los dipolos de la NP de referencia, en la que
diagonal es cero (ver Apéndice . La expresién para el momento del j-esimo dipolo

de la NP de referencia se convierte en:

D; N M N
# = Eincji1+ Z Aijipiy + Z Z Ajjp; €™

& i#j k=2 i=1
M N
Eincj1+ Z Z Aiji (1= 6465) pyperst=) (5.2)
k=1 i=1

La solucién del sistema de ecuaciones [5.2] produce los momentos dipolares de cada
uno de los dipolos de la NP ubicada en el sistema de referencia. En este sistema A;;
es igual a la representada por la ecuacion , donde r = r; — r; — 1, en el sistema
escogido para k =1, i = 0.

Cuando se tiene un ntmero elevado de NPs grandes esféricas, como ocurre en un
cristal foténico, el nimero de dipolos que se deben utilizar para reproducir el sistema
es elevado. Esta situacién requiere un tiempo de computo que, en algunos casos resulta
prohibitivo para usuarios sin acceso sistemas de computo de alto rendimiento. Ademas,

las NPs utilizadas para generacién de cristales fotonios sintonizables suelen ser del

99



tipo niucleo-cubierta. Para solucionar este problema, se ided una estrategia que consiste
en determinar la polarizabilidad efectiva de las NPs a partir de la teoria de Mie. Si
igualamos las eficiencias de extincion y absorcién obtenidas por la teoria de Mie para
NPs nicleo-cubierta a las definiciones de la aproximacién dipolar para NPs sin cubierta,
obtendremos una polarizabilidad equivalente para las NPs ntcleo-cubierta, de las cuales

sus partes real e imaginarias son:

mb? ie
Oégff = I é\;jt (5.3)

6m2b2 . 2
R ie
gpp = \/ I Mie _ (ozéff) (5.4)
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Figura 5.17: Espectros de extincién de NPs de Fe304-SiO2, en linea continua azul
utilizando la teoria de Mie, en segmentos rojos utilizando la polarizabilidad
efectiva en aproximacion dipolar y en segmentos cortos magenta utilizando
la aproximacién dipolar, para los radios a y b especificados.

En la Figura se muestran espectros de extinciéon de NPs de Fez04-SiO,
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en azul utilizando la teoria de Mie y el segmentos rojos utilizando la aproximacion
dipolar incluyendo la polarizabilidad equivalente definida por las ecuaciones ((5.3|y
para distintos radios de las NPs y en segmentos cortos magentas la aproximacion
dipolar utilizando la polarizabilidad definida en el Apéndice [B] Para radios pequefios
b < 15 nm la aproximacion dipolar presenta una buena descripcién de la extincion
Optica, aunque no resulta una buena aproximacion para tamanos mayores. En cambio,
es posible utilizar la aproximacion dipolar para tamanos grandes introduciendo la
polarizabilidad efectiva.

Adicionalmente, en la Figura [5.18] se comparan las polarizabilidades definidas en
el Apéndice y en las ecuaciones y , donde se observan claramente las
diferencias ocasionadas al no utilizar teoria de Mie para determinar la polarizabilidad
de NPs de tamanos grandes (aproximadamente b > 15 nm). Esta diferencia es mucho

mas evidente en la parte imaginaria de la polarizabilidad.
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Figura 5.18: Partes real e imaginarias de la polarizabilidad dipolar y efectiva en NPs de
Fe30,4-SiO9, con radios a = 23 nm y b = 36nm
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Esta polarizabilidad efectiva se puede utilizar en el codigo DDA para calcular la
respuesta optica de arreglos de NPs niicleo-cubierta de diametros superiores a 30 nm y
describiendo las ondas EM en los modos TE y TM. En la Figura se muestran los
resultados de la extincién optica de un arreglo de 100 NPs de Fe304-SiO5 de 53nm-66nm
con una separacion de 100 nm. La contribucién del modo TM es mucho menor en
comparacion con el pico de extincién obtenido utilizando el modo TE que se encuentra

en una longitud de onda de 417 nm.
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Figura 5.19: Extincion para los modos TE y TM en un arreglo de 100 NPs de
Fe304-Si04 y la separacién entre NPs es d = 100 nm.

En la Figura se muestra el efecto del nimero de NPs en la extincién cuando la
incidencia de la onda es del tipo TE. Al incrementar el nimero de NPs, se produce un
incremento de la extincion 6ptica por un cambio en la densidad de NPs consideradas,
mientras que la ubicacién del pico de extincion no cambia. Esto se debe a que su
ubicacion depende fundamentalmente del indice de refraccion efectivo de la Np, del
indice de refraccién del medio en el cual se encuentran las NPs, del tamano de las NPs

y de la separacion de las mismas.
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Figura 5.20: Influencia en la extinciéon 6ptica del nimero de NPs. Las NPs son de
Fe304-SiOs y la separacion entre NPs es d = 100 nm.

En la Figura se muestra la evolucién del pico de extinciéon para 100 NPs de
Fe30,4-SiO, para distintos valores del radio del nicleo (a) y separadas 120 nm, donde el
espesor de la cubierta de SiO, se mantiene constante en 13 nm. Se observa al aumentar
el radio de la NP se produce un corrimiento del pico de extincion hacia longitudes de
onda mas largas. Se muestra en segmentos rojos el ajuste del pico de extincién como
una funcién del radio interior de las NPs. La ecuacion correspondiente al ajuste es

A\, = —0,0081a? 4 4,9182a + 213,2349, lo que muestra una respuesta muy cercana a una

recta.

Un resultado importante que surge de esta figura es que existe un tamano minimo
de NPs para el cual el pico de extincion se encuentra en la regiéon del espectro visible.
En particular, para un espesor de cubierta de 13 nm y cuando el radio interior de la
NP es aproximadamente 40 nm, la longitud de onda del pico de extincion se encuentra
cercana al inicio del visible en 400 nm. Por tanto, el tamano minimo de las NPs debe

ser H3 nm para que su pico de extincion se ubique en el visible.
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Figura 5.21: Extincion para el modo TE en un arreglo de 100 NPs de Fe304-SiOs y la
separacion entre NPs es d = 120 nm.

En la Figura se cambia el material de la cubierta (SiOg, Al,O3, TiOs, Siy
Au) para NPs de 53nm de nicleo y 33 nm de espesor (estos valores se tomaron para
mostrar claramente el efecto que tiene sobre el espectro de extincién tomar distintas
cubiertas). Se observa que el pico de extincién dptica cambia su ubicacién dependiendo
del material de la cubierta, obteniéndose corrimientos hacia el rojo mas importantes
cuando la cubierta es de Au. Lo que implica que en el caso de NPs con cubierta de Au

se requieren NPs méds pequenas para lograr un cristal foténico en el visible.
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Figura 5.22: Influencia del del material de la cubierta en un arreglo de NPs con nicleo
de Fe3Oy, separacién d = 120 nm, ¢ = 53 nm y b =86 nm en la extincién.
El ntimero de NPs es 100.

Hu et al. ), propone un cristal foténico sintonizable en el visible formado por
NPs de Fe304-SiO,. La sintonia se logra por la aplicacién de un gradiente de campo
magnético externo, acercando a la suspensién un iman que modifica la distancia entre
las NPs, cambiando la ubicacién del pico de extincién. Al acercar el iman el gradiente
de campo es més intenso y por ende las NPs se encuentran mas cerca una de otras.

Con la finalidad de reproducir el efecto del campo sobre el cristal foténico en la
Figura [5.23] se muestra la evolucion del pico de extincion, para distintos valores
de separacion entre las NPs que conforman el arreglo. Se muestra en segmentos
rojos el ajuste del pico de extincién como una funcién de la separacién d de las
NPs cuando ¢ = 63 nm y b =76 nm. La ecuacién correspondiente al ajuste es
A, = —0,0008D? + 1,8823D + 67,3488, lo que muestra una respuesta muy cercana

a una recta.
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Figura 5.23: Influencia de la separacién de las NPs en un arreglo de NPs con ntcleo de
Fe30y4, a = 63 nm y b =76 nm en la extincién. El nimero de NPs es 100.

En la Figura la separacién entre las NPs es la misma para todas. Pero
existen condiciones experimentales en las que el gradiente de campo magnético es no
uniforme. Este gradiente provoca que las NPs que se encuentran mas lejos de la fuente
experimenten una mayor separacién entre NPs que las que se encuentran mas cerca de
la fuente de campo. Para analizar este fenémeno consideraremos que el espaciado de las
NPs es mayor a medida que estas se encuentra mas lejos de la fuente de campo, como
se ilustra en la Figura [5.24] Este efecto lo controlamos con el factor Ad, que en el
caso de ser cero todas las NPs se encuentran separadas 120 nm, y por ejemplo, cuando
es 15 nm, la primera se encuentra separada de la segunda en 120 nm y la tltima de la
pentltima en 135 nm. Entre estos dos extremos la diferencia de separacion entre NPs
es lineal. Al incrementar el valor del pardmetro Ad, se produce un corrimiento hacia

longitudes de onda mas largas y un ensanchamiento del pico de extincion optica.
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Figura 5.24: Influencia del gradiente de campo en un arreglo de NPs con nitcleo de
Fe30y, separacién inicial dy = 120 nm, a = 53 nm y b =66 nm en la
extincién. El nimero de NPs es 100.

Hasta el momento hemos considerado que todas las NPs son del mismo radio, es
decir no presentan dispersién de tamanos. Pero en la mayor parte de los experimentos las
NPs presentan dispersién de tamanos. Por tanto es importante considerar la dispersion
como un factor en la extincién 6ptica del cristal fotonico.

En la Figura [5.25] se muestra cémo cambia el pico de extincién dptica del arreglo
de 100 NPs de Fe304-SiO5 (53-66 nm) separadas 120 nm, para diferentes distribuciones
de tamano. Esta es de tipo log-normal, con a,, = 53 nm y o variable entre 0.01 y 0.4 .
El pico de extincion se ensancha y desplaza hacia longitudes de onda mas largas con el

incremento de la dispersion de las NPs.
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Figura 5.25: Influencia de la dispersién de tamanos en un arreglo de NPs con nicleo de
Fe3Oy4, separacién d = 120 nm, a = 53 nm y b =66 nm en la extincion.

Medidas experimentales de la reflectividad para un arreglo de NPs de Fe304-SiO,
de radios 53-66nm realizadas por Hu et al. [148], aplicando un gradiente de campo
magnético producido por un iman a diversas distancias, muestran diferentes posiciones
para el pico de extincion. Estos resultados experimentales se muestran en circulos y
lineas de segmentos en la Figura [5.26] Una primera aproximacién para ajustar los
resultados experimentales consiste en buscar las distancias entre NPs, que produzca
la misma ubicacién del pico experimental, considerando que las NPs no presentan
dispersién de tamanos y que se encuentran equiespaciadas. Es facil notar que si bien
se ajusta la ubicacion de los picos, el ancho de los mismos es mucho mayor en el caso
experimental. Este fenomeno puede ser causado por la dispersiéon de tamanos de las
NPs o por la variaciéon del gradiente de campo magnético. Por tanto para obtener un

ajuste mas cercano a las medidas experimentales se deben considerar ambos aspectos.
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Figura 5.26: Ajuste de valores experimentales sin distribucién de tamanos en las NPs y

sin una variacién del gradiente de campo magnético.
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NPs correspondiente a o =0.25.
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Si suponemos una distribucion de tamanos y ajustamos la ubicacién de los picos de
tal forma que el ancho del pico correspondiente a la posicién mas lejana del iman sea la
adecuada obtenemos una distribucién de tamanos correspondiente a ¢ =0.5. Con esta

distribucién de tamanos los resultados son los ilustrados en la Figura [5.27|
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Figura 5.28: Ajuste de valores experimentales con una distribucién de tamanos en las
NPs correspondiente a ¢ =0.25 y un gradiente espacial de campo magnético
equivalente a Ad = 11nm.

Utilizando distribuciones de tamano angostas (0 m&s pequeno), se ajustan
los picos correspondientes al iman mas cercanos a la muestra, mientras que
utilizando distribuciones de tamano mas anchas (o mds grandes) se ajustan los picos
correspondientes al iman mas lejos de la muestra, pero la muestra tiene una sola
distribuciéon de tamanos. En este caso se debe considerar ademas de la distribucién de
tamanos, la variacion del gradiente del campo magnético. Considerando una variacion
del gradiente de campo magnético y una distribucién de tamanos de las NPs, los ajustes
son los ilustrados en la Figura [5.28|En esta figura se observa una buena concordancia
entre los valores experimentales y los valores ajustados. La distribuciéon de tamanos

obtenida corresponde a ¢ =0.2 y el valor del parametro Ad = 11nm, que en términos
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de gradiente de separacion de NPs corresponde a 1.04nm por cada pm.
Resumiendo, el Capitulo [5 describe el refuerzo de campo de NPs
esféricas con nicleo y 2 cubiertas, para lo cual en este trabajo de tesis se
extendio el desarrollo matemadtico de la teoria de Mie al caso de NPs con 3
condiciones de contorno, determinando las expresiones de los coeficientes
de los campos en cada una de las regiones. Finalmente wutilizando la
aproximacion de dipolos discretos, conjuntamente con teoria de Mzie, se
determina la seccion eficaz de extincion para la caracterizacion de cristales
fotonicos formados por arreglos de NPs de magnetita con una capa de

dioxido de silicio.
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—Capitulo 6
Conclusiones Generales

Este trabajo de tesis se ha centrado en el estudio y caracterizacion de las propiedades
plasménicas y dpticas de nanoestructuras esféricas metdlicas simples y de multicapas
de tipo metal-dieléctrico-metal, incluyendo especies con nucleo magnético. Algunas de
las nanoestructuras estudiadas fueron fabricadas por ablacion laser de femtosegundos
en nuestro laboratorio (Al, Ag, Cu simples y con una capa de 6xido), mientras que
otras (Au-Fe3zOy) se obtuvieron por sintesis quimica en laboratorios que colaboran con
nuestra linea de trabajo. Las nanoestructuras de Na en haluros alcalinos presentadas
en el capitulo 4, fueron obtenidas por nuestros colegas del CIOp Dres. JorgeTocho y

Alvaro Carrera utilizando la técnica de precipitado térmico en sélidos cristalinos.

Se ha desarrollado la formulacién tedrica necesaria para interpretar y reproducir
los espectros experimentales de extincion optica de NPs esféricas generadas por los
métodos antes mencionados, utilizando teoria de Mie e incluyendo la modificacion de la
funcion dieléctrica por tamano. Dicha modificacién se realizo a partir del modelo clésico
de Drude, corrigiendo primeramente la constante de amortiguamiento del modelo para
tener en cuenta las colisiones de los electrones de conduccién con los bordes de la NP
y considerando luego las transiciones interbanda para dar cuenta de los efectos de los
electrones ligados. Fueron determinados los parametros de Drude w, y v utilizando un
novedoso método que parte de los valores en volumen (bulk) de la funcién dieléctrica
para intervalos de longitud de onda extendidos, que cubren desde el UV hasta el lejano
IR. Este método fue aplicado primeramente a metales nobles y luego se extendi6 a

numerosos metales de transicién (y otros), de modo de completar unos 15 elementos de
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la tabla periddica. Se observd que en el caso de los electrones libres se deben realizar
correcciones para radios de NPs inferiores a 50nm y en el caso de la contribucién de los
electrones ligados, para radios inferiores a 2 nm.

Luego de realizar un estudio de la teoria de Mie para NPs de nicleo desnudo
y nucleo-cubierta, se extiende la teoria a NPs con dos cubiertas. Se desarrollaron
programas computacionales en plataforma MATLAB para el calculo de distribuciones
espaciales de campo, eficiencias y secciones eficaces de extincion, scattering y absorcion
para los tipos de NPs antes mencionados. Con éstos, se mostré que no considerar
la correcciéon de la funcion dieléctrica por tamano para tamanos inferiores a 20 nm
presenta errores importantes en la predicciéon de los espectros de extincion. También se
encontro que la aplicacién de la aproximacion electrostatica no solo depende del tamano
de las NPs (pequenas) sino también del material. Por ejemplo, en el caso del Au, la
aproximacion electrostatica es védlida para radios menores a 10 nm, mientras que en el
caso del Al lo es para radios inferiores a 5 nm.

Con el uso de los programas de calculo basados en teoria de Mie y subrutinas
adicionales, se determiné la distribuciéon log-normal de tamano de NPs de Au, Al,
Fe304 y Fe3O4-Au, donde la comparacién con técnicas tradicionales (TEM y AFM)
mostré la eficacia del método de espectroscopia de extincién 6ptica, que en el caso de
las NPs de Al permitié predecir las especies presentes en la solucion (Al, Al-Al,Os,
Al,O3-Al, Al O3 etc.).

Se realizdé una descripcion del método experimental de generacion de NPs por
ablacién laser de pulsos ultracortos como asi también de los mecanismos de sintesis de
NPs usualmente aceptados al trabajar con este método, particularmente aplicados al
caso de la fabricacién de NPs de Al en agua y n-heptano. Se describieron caracteristicas
tipicas como los limites del umbral de ablacién (energia minima necesaria para que
ocurra el proceso de ablacién), la profundidad de ablacién (profundidad que alcanza el
proceso de ablacién sobre el blanco) y la cantidad de material removido durante este

proceso.
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Para estudiar la influencia de parametros como forma, tamano y composicién en
los espectros de extincién de nanoestructuras esféricas con dos cubiertas, se desarrolld
una extension de la Teoria de Mie que considera las condiciones de contorno de tres
interfaces para las ecuaciones de Maxwell. Bajo estas condiciones, se determinaron
mapas espaciales de refuerzo de campo para NPs con un nicleo y dos cubiertas (del
tipo metal-dieléctrico-metal). Se encontré que dicho refuerzo es mucho més elevado en
la region intermetélica que en el exterior de la NP y que su valor absoluto depende de
la combinacion metal-dieléctrico-metal elegida. También se observa que las resonancias
presentadas en longitudes de onda mayores presentan menor simetria debido la pérdida
de predominancia de los modos dipolares. Para la posicién espacial de méaximo refuerzo,
se calculé ademas su valor para un rango de longitudes de onda que abarca el UV-visible
y cercano IR, observandose que los espectros presentan un maximo asociado a las
resonancias plasmoénicas de estas estructuras complejas. Ademads, con respecto al tema
de plasmones de NPs que presentan cubiertas, se realizé un estudio detallado de los
mismos desde el punto de vista del llamado modelo de hibridacién, justificando la
presencia de las distintas resonancias.

Finalmente, para estudiar los espectros de extincién de NPs de forma arbitraria,
se desarrolld un programa de célculo basado en el método de aproximacién de dipolos
discretos (DDA). El mismo fue validado por comparacién con resultados obtenidos
utilizando teoria de Mie en NPs esféricas de nticleo desnudo y ntcleo-cubierta. Luego
fue aplicado al caso de otras configuraciones geométricas como cubo, cubo octaedro,
octaedro truncado, icosaedro y decaedro. Como demostracién directa de aplicacién del
método DDA, el mismo fue utilizado en dos lineas de trabajo propias: determinacién
de la forma y distribucion de tamano de NPs de Na precipitadas en haluros alcalinos
por tratamiento térmico, y descripcion de las caracteristicas de transmision de cristales

foténicos sintonizables formados por arreglos de NPs de Fe304-SiOs.
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Actividades en ejecucién y/o futuras

Estudio de la extincion y absorcién de NPs esféricas con alto indice de refraccién
para describir fenémenos relacionados con el llamado“magnetismo 6ptico” (realce de
términos dipolares magnéticos en el desarrollo en serie de la seccion eficaz de scattering
en teoria de Mie).

Fabricaciéon de NPs esféricas con alto indice de refraccién utilizando la ablacién
laser de fs y utilizando métodos quimicos. Caracterizacién de los coloides obtenidos por
distintas técnicas experimentales.

Estudio de la extincién y absorcién de nanoestructuras con alto indice de refraccién
y de forma arbitraria, utilizando la aproximacion de dipolos discretos.

Desarrollo del programas computacionales para la descripciéon de guias de onda
plasménicas utilizando los métodos de elementos finitos y de lineas. programas que se
utilizaran para el diseno de dispositivos plasmonicos.

Fabricacién por litografia de guias de onda plasmonicas y nanoestructuras metalicas
de forma arbitraria para aplicaciones fotonicas.

Implementacién un sensor en la configuracion Kretschmann para aplicaciones de

sensado bajas concentraciones.
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—Apéndice A
Graficas funcion dieléctrica

La vida es linda,
lo malo es que
muchos confunden
lindo con facil.

Mafalda.

A.1. Otras funciones dieléctricas utilizadas

Para el modelado de los espectros de extincién, absorcién, scattering y refuerzos de
campo, ademas de las funciones dieléctricas de los metales, se utilizan las funciones
dieléctricas de diversos materiales ( AlyOsz, SiOs, TiO, y H,0). Estas funciones
dieléctricas se describen a continuacién:

Para el Al,O3, descrito en la referencia [160]

) 14313493X° . 0,65054713\2 N 5,3414021 )2 (A1)
n- — = .
A2 —0,07266312 ' AZ—0,11032422 ' A2 — 18,0282512’

para el SiO, , descrito en la referencia [161]

>, _ _0.6961663) N 0,40794262 . 0,8974794)2 (A2)
n°—1= .
A2 — 0,06840432 ' A2 —0,11624142 ' A2 — 9,8961612

para el TiO, , descrito en la referencia [162]

0,2441
A2 — 00,0803

y para el HyO | descrito en la referencia [163]

n? = 5,913 +
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21 5,684027565 x 1071 \2 n 1,726177391 x 1071\
A2 —5,101829712 x 10-3 = A2 —1,821153936 x 10-2
2,086189578 x 10722 1,130748688 x 1071 )\2
A2 — 2620722293 x 102 * A% —1,069792721 x 10

(A4)

A.2. Graficas de la funcion dieléctrica

En el Capitulo [2] se describe un método para determinar los pardmetros
caracteristicos del modelo de Drude (w, y ) a partir del conjunto de ecuaciones
Los resultados de las gréficas de los valores experimentales de we”(w) y
w? [(5”(w))2 + (1 - 5’(w))2] en funcién de 1 — ¢’'(w) para Ag, Cu y Al se ilustran en las
Figuras [A.1HA.3| En circulos rojos we”(w) en funcién de 1 — &’(w) y en cuadrados
grises w? [(&” (W) + (1 —¢ (w))ﬂ en funcién de 1 —¢’'(w). Adicionalmente se muestran
los ajustes de estos valores experimentales en la regién donde la contribucién de los
electrones ligados presentan poca influencia.

Utilizando los pardmetros de Drude determinados para los metales Ag, Cu y Al en
las Figuras se compara el ajuste de los valores experimentales con la funcién
dieléctrica calculada con el modelo de Drude utilizando valores de los parametros
reportados por otros autores junto con nuestros resultados. Se observa claramente una
mejor concordancia de nuestros valores con los datos experimentales.

En las Figuras se muestran las partes real e imaginaria de la funcién
dieléctrica de los metales Ag, Cu y Al, corregidas por tamano, para radios entre 2 nm

y 50 nm.
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Figura A.1: Gréaficas de las ecuaciones y para Ag (a) P. B. Johnson-1972
y (b) S. Babar-2015. Ajuste de los datos por regresién lineal para el
rango donde la funcién dieléctrica es descrita por el modelo de Drude. Las
pendientes obtenidas por la regresion lineal representan w}% (linea llena azul)
Y Yiibres (linea segmentada roja).
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Figura A.2: Gréficas de las ecuaciones (2.10) y (2.11) para Cu (a) (a) P. B.
Johnson-1972 y (b) S. Babar-2015. Ajuste de los datos por regresién lineal

para el rango donde la funcién dieléctrica es descrita por el modelo de

Drude. Las pendientes obtenidas por la regresion lineal representan wﬁ
(linea llena azul) y vpres (linea segmentada roja).
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Figura A.3: Gréficas de las ecuaciones y para Al (a) K. M. McPeak-2015
y (b) A. D. Rakic-1998. Ajuste de los datos por regresién lineal para el
rango donde la funcién dieléctrica es descrita por el modelo de Drude. Las
pendientes obtenidas por la regresion lineal representan wg (linea llena azul)
Y Yiibres (linea segmentada roja).
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Figura A.4: Partes real e imaginaria de la contribucién de los electrones libres a la

funcién dieléctrica (a) Ag S. Babar-2015 y (b) Ag P. B. Johnson-1972,
utilizando los valores de wy, y 7iipres Obtenidos de las ecuaciones
y en linea continua y en linea segmentada para los valores de w)
V Yibres dados en P. B. Johnson-1972. Los cuadrados azules y circulos
rojos representan las partes real e imaginaria de la funcion dieléctrica
experimental.
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Figura A.5: Partes real e imaginaria de la contribucién de los electrones libres a la
funcién dieléctrica (a) Cu S. Babar-2015 y (b) Cu P. B. Johnson-1972,
utilizando los valores de wy, y Viibres Obtenidos de las ecuaciones (2.10)) y
en linea continua, utilizando los valores dados en P. B. Johnson-1972
para el Cu en segmentos largos y los valores dados en A. D. Rakic-1998 y
M.A. Ordal-1988 en segmentos largos y cortos respectivamente para el Cu.
Los cuadrados azules y circulos rojos representan las partes real e imaginaria
de la funcion dieléctrica experimental.
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Figura A.6: Partes real e imaginaria de la contribucién de los electrones libres a la

funcién dieléctrica (a) Al K. M. McPeak-2015 y (b) Al A. D. Rakic-1998,
utilizando los valores de w, ¥ Vipres Obtenidos de las ecuaciones y
en linea continua, utilizando los valores dados en P. B. Johnson-1972
para el Al en segmentos largos y los valores dados en A. D. Rakic-1998 y
M.A. Ordal-1988 en segmentos largos y cortos respectivamente para el Al
Los cuadrados azules y circulos rojos representan las partes real e imaginaria
de la funcion dieléctrica experimental.
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Figura A.7: Partes real (linea continua) e imaginaria (linea segmentada) de la
contribucién de los electrones libres a la funcién dieléctrica (a) Ag S.
Babar-2015 y (b) Ag P. B. Johnson-1972, para diferentes radios de
nanoparticulas. Los cuadrados azules y circulos rojos representan las partes
real e imaginaria de la funcién dieléctrica experimental.
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Figura A.8: Partes real (linea continua) e imaginaria (linea segmentada) de la
contribucién de los electrones libres a la funcién dieléctrica (a) Cu S.
Babar-2015 y (b) Cu P. B. Johnson-1972, para diferentes radios de
nanoparticulas. Los cuadrados azules y circulos rojos representan las partes
real e imaginaria de la funcién dieléctrica experimental.
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Figura A.9: Partes real (linea continua) e imaginaria (linea segmentada) de la
contribucién de los electrones libres a la funcién dieléctrica (a) Al K.
M. McPeak-2015 y (b) Al A. D. Rakic-1998, para diferentes radios de
nanoparticulas. Los cuadrados azules y circulos rojos representan las partes
real e imaginaria de la funcién dieléctrica experimental.
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—Apéndice B
Extincion de  nanoparticulas
esféricas

La verdad puede eclipsarse pero no extinguirse
Tito Livio.

En este Apéndice se desarrolla la teoria de Mie para NPs de la forma ntcleo doble
cubierta, ilustrando como se reduce la misma para NPs ntcleo-cubierta y desnudas.
También se muestra estd teorfa en el caso de NPs muy pequenas (Aproximacién dipolar).

En el caso de NPs magnéticas se desarrolla deduce la polarizabilidad debida a las
corrientes de Eddy para NPs ntcleo doble cubierta, extendida a partir de los desarrollos

en particulas esféricas desnudas realizados por Landau.

B.1. Ecuacion de Ondas

Para el cédlculo de los campos eléctricos y magnéticos dentro y fuera de una NP

esférica, se debe solucionar la ecuaciéon vectorial de ondas en coordenadas esféricas

[4[11H13].

V’E+EKE=0 V*H+kH=0, (B.1)

donde k = ,/euw es el numero de onda, p es la permeabilidad magnética, ¢ es
la funcién dieléctrica y w es la frecuencia. Un método para obtener la solucién de
la ecuacién vectorial de ondas consiste en solucionar la ecuaciéon escalar de ondas en

coordenadas esféricas y a partir de las soluciones de la ecuacion escalar construir las
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soluciones de la ecuacién vectorial [4,11+13].

10 ([ ,00 1 9 N L % o,
T_QE (7“ E) —+ 7”2881’10% <S6H9%) + rzsenﬁyﬁ + k 1/} = 07 <B2)

utilizando el método de separacién de variables, las soluciones de la ecuacién escalar

de ondas en coordenadas esféricas se describen como [13]:

Yemn = cosm P (cosb) z,(kr) (B.3)
Yomn = senmip P (cos ) z, (kr) (B.4)
donde P (cosf), son los polinomios asociados de Legendre y z,(kr) son las

funciones esféricas de Bessel: j,,(kr), y,(kr), hY = Jn(kr) + iy, (kr) 6 hY = Jn(kr) —

iyn(kr), las cuales son definidas en términos de las funciones de Bessel como [164,/165|:

. T

Jn(kr) = 2—mJn+1/2(kT) (B.5)
T

yn(kr) = Q_k‘rYnH/Q(kT) (B.6)

donde J,(kr) y Y, (kr), son las funciones de Bessel de primera y segunda clase.

En las Figuras [B.Ila y [B.1]lb, se representan las funciones esféricas de Bessel
Jn(kr) v yn(kr), en las cuales se observa que para valores pequenios de kr, la funcién
yn(kr) diverge y por tanto en las soluciones para el campo en el interior de la esfera no

se deben considerar.
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Jn(kr)

09 2 4 6 8 10 12

Figura B.1: Grafico de las funciones esféricas de Bessel (a) jn(kr) y (b) yn(kr), en
funcioén de kr.

Las soluciones a la ecuacion vectorial de ondas que denotaremos por Me,n, Momn,

Nemn vV Nomn se construyen a partir de las soluciones de la ecuacion escalar como

Memn = V X (r,‘l}emn) ) Momn - V X (rd}omn) 9 <B7)
Ny = M Noyn = w (B.8)
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B.2. Campos en nanoparticulas esféricas con dos
cubiertas

El campo incidente y los campos en cada una de las regiones que se consideren se
construyen como combinaciones lineales de cada una de las soluciones de la ecuacion
vectorial de ondas. La onda incidente se puede considerar como una onda armonica

cuyo campo eléctrico es de la forma:

Ez‘ — Eoeikrcose&z7 (Bg)

este campo se debe expresar como una combinacion de las soluciones a la ecuacién
de vectorial de ondas en coordenadas esféricas. Bohren [13] muestra que las tnicas
soluciones que no se anulan son las correspondientes a m = 1, produciendo una

expresion para el campo eléctrico incidente de la forma:

> 2n +1
E, _Eozz —" (Mggn_ Nglg) (B.10)

donde el superindice

) indica que la funcién de Bessel que se utiliza es j,(kr), a
causa de que el campo incidente se distribuye en todo el espacio y la funcién y,, (kr), haria
que el campo divergiera para valores pequenos de kr, en este caso el correspondiente
campo magnético asociado al campo eléctrico incidente es:

M

eln

ko~ 2n+1
Hi= -5y

+iN{,) B.11
wpi = n(n+1) ( )

oln

Si consideramos una NP formada por un ntcleo de radio Ry, y dos cubiertas de
radios Ry y Rs, con indices de refraccién Ny, Ny y N3 respectivamente y la NP se
encuentra en un medio de indice de refraccion N Figura sobre la que incide la

onda.
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Figura B.2: Configuracién geométrica para una particula esférica con nicleo de radio
Ry y cubiertas de radios Ry y Rg3, con indices de refraccién Ny, No y N3
respectivamente inmersa en un medio de indice de refracciéon N.

Las expresiones para los campos eléctricos en cada una de las regiones y en el exterior

de la NP (campo scattereado) son:

E = iEn ( MY g N61n> (B.12)
n=1

E, = i Ey (oMU, = igaNG), + v, ME, — iw, N, ) (B.13)
n=1

E; = i E, (ln oln - iOnNt(alln + panl)n - anNgl) (B-14)
n=1

E, = f: E, (zanN‘(jzz - banf;)n) (B.15)

3
I
—

2 vy () indican que las funciones de Bessel que se utilizan

_n 2n +1
n(n+1)
asociados a cada uno de estos campos eléctricos son:

donde los superindices

son yy,(kr) y h;l)(k;r), respectivamente y E, . Los campos magnéticos
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[e.e]

= (1) 1)
He = wul Z En <d Mer, + ZC”NolrL) (B.16)
H, = wl@ Z E, (gnMS)n +ufnN oln + wnl\/Igz1 + wnN((fl)n> (B.17)
— = (1) (1) (2) @)

Hy = wﬂe; Z En, ( nMeyy, + i Noy, + My, + zpnN01n> (B.18)

H, = —Y B, (ib,N% +a,M? B
wu; (Z orn T4 61")’ (B.19)

donde,
M,i, = cos¢m,(cosh)z,(p)ag — send,(cos )z, (p)ay (B.20)
Moy = —sengmy(cos b)2n(p)ag — cos p7a(cos )z (p)as (B.21)
/
Now = sengn(n + 1)senfm,(cos 0) znép) a, — sengt, (cos ) [pznp(/))] ag (B.22)
/
+ cos ¢, (cos ) [pzn(p)] Qg
)
/
Newn = cosgn(n + 1)senfm, (cos ) an()P) a, — cos ¢T,(cos 0) [pznp(p)] ag (B.23)
/
+sen¢m, (cos Q)Md(ZS
p
P, (cos0) dP}(cos0)

== = B.24
T, (cos0) sond T (cos ) 77 ( )

donde p = kr. A partir de las definiciones de los campos eléctricos y magnéticos
en cada una de las regiones, las eficiencias de scattering y extincién (absorciéon mas

scattering), se escriben como [13-17]:

o0

2 2 2
Qscat = m;(zm 1)(|an|? + [bn]?) (B.25)
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2 oo
Qext = —kQRg ;(Qn + 1)Re(a, + by)

(B.26)

La continuidad de los campos en cada una de las interfaces de los medios, producen

las condiciones

(EQ—El)Xdr:(Hz—Hl)Xdr = 0 T:Rl
(Eg—Ez)Xdr:(Hg—Hz)Xdr =0 T:RQ

(EZ’—I—ES—E:)))XdT:(Hi—f-HS—Hg)Xdr =0 T:Rg

condiciones que al ser aplicadas, conducen al sistema de ecuaciones:

fnmlwn(m2x> - UnmIXn<m2x) - CanQ/}n myx

(miz) =0
pi1 fathy, (M) — pavn X, (Ma) — pracathy, (miz) = 0
Gn 1, (Ma) — wpma Xy, (Mox) — dymaty, (maz) = 0

(miz) =0

p1GnUn(Mma) — prwnXn(mex) — pad,bn(mix

Luman(M3y) — PrmaXn(may) — famabn(may) + vamaxn(may) = 0
faln ¥y, (M3y) — papnXy, (M3y) — pa fatby, (May) + pavnx;, (may) = 0
0oty (M3y) — gumaXy, (May) — gnmaty, (May) + wamsx;, (Maey) = 0
11200V (M3Y) — HanXn(M3Y) — H3Gntn(May) + p3wnXa(may) = 0

ms(2) — anms&, (2) — 0pt (M32) — gux;,(Mmsz) =0
p3Pn(2) = p3an&n(2) — pontn(maz) + ignXn(msz) = 0
bama&n(2) — Man(2) + lnPn(msz) — Paxn(msz) =0
p3bn& (2) — psty (2) + plntly, (maz) — ppnxs,(msz) = 0,
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donde mp = kl/k = Nl/N, meo = kg/k‘ = NQ/N, ms = kg/k = Ng/N, kl = 27TN1/)\,
r=kRy, y=kRyy z = kR3. Adicionalmente se definen las funciones 1, (p) = pjn(p),

Xn(p) = —pyn(p) v &u(p) = phg)(p), cuyas graficas, se muestran en las Figuras y
B.4

0 2 4 6 8 10 12

0 2 4 6 8 10 12

Figura B.4: Gréfica de la funcién x,(p) = —pyn(p), en términos de p = kr
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Los coeficientes a,, y b, que definen las eficiencias de absorcion y extincién, se

obtienen de la solucion al sistema de ecuaciones como:

_ g (2)[Yn(msz) — Anxn(msz)] — psn(2)[9n(maz) — Anx, (msz)] (B.A42)
" pmsgl (2)[Un(maz) — Anxn(msz)] — psén(z) [ (msz) — Anx),(msz)] '
b pman (2) [, (msz) — Bux,, (maz)] — psi, (2) [0 (msz) — Buxa(msz)] (B.43)
" pmsba(2)[Y (msz) — Buxh,(msz)] — ps€l (2)[n(msz) — Buxn(msz)] '
donde

4 = pamatbn (may) [y, (may) — My, (may)] — pamat);, (msy
pamaXn(may) [, (may) — My, (may)] — pamax;, (may)[Vn(maey) — Mn&n(may)

(B.

pramaty, (may)[Yn(may) — Nums&n(may)] — psmathn (may) [y, (may) — Ni&,, (may)]
(may)]
(

B, =

pamis X, (msy) [Vn(may) — Npms&n(may)] — tsmaxn (msy) [, (mey) — Np&l,

pmatby (max )y, (M) — pamatp, (myx)y;, (max)
M = M Xn (Mo )l (M1 ) — pamaty (maz) ), (max) (B.46)
N = pmatby (maz ), (max) — pamapy, (myx) P, (max) (B.A7)
" X (max)ihn (ma ) — pamaahl,(ma ) xn (ma) '

B.3. Nanoparticulas esféricas con una cubierta

NPs mas sencillas de estudiar corresponden a las de estructura nicleo-cubierta o
core-shell Figura [B.5] Para obtener las expresiones de los coeficientes para estds NPs,

realizamos la simplificacion ms = my y pus = pq, obteniendo en este caso que M,, =

N,, = 0. Para estas NPs los coeficientes A,, y B, se simplifican en [4}[13},[14,[166},167]:

A = pimatn (may) vy, (may) — pematy, (may)n(miy)
a3 Xn (May )y, (may — pamax;, (may)n(my)

B — tams(may)pn(may) — pgmatp (may) e (my)
" H1m3X%(m3y)wn<m1y) - M3m1Xn(m3y)¢Z(m1y)
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Medio (N)

_5-{' Cubierta (V3)
Nucleo (Ny)

Figura B.5: Nanoparticula niicleo-cubierta o core shell inmersa en un medio de indice N,
de ntcleo con radio Ry y cubierta Rs con indices N7 y N3 respectivamente

B.4. Nanoparticulas esféricas sin cubierta

Las NPs mas simples corresponden a un ntucleo desnudo. En este caso las expresiones
de los coeficientes de Mie se pueden obtener de los coeficientes que describen las
NPs ntcleo-cubierta con la consideraciéon ms = m; = m y us3 = 3 = i, en este

caso es sencillo ver que A, = B, = 0 y los coeficientes a, y b,, se simplifican

mel (2)%(7”'12) N1¢n( )¢, (mz)

O = e (2 (mz) = () (B.50)
(2 (m2) — (2 b (m2)

= e ) (m) — () (m2) (B51)

B.5. Calculo de los coeficientes de Mie

Para facilitar la programacién en el calculo de los coeficientes a,, y b, y mejorar la
convergencia de las series, las expresiones [B.42HB.47| con puy = ps = pu3 = p =1, se

pueden escribir de forma alternativa como:

Ual2) [ Aufms+ /2] = bua(2)

~ : (B.52)
6u(2) | Aufms+ /2] = 6 (2)

Ay =
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_(2) [ Bt /2] = 1 (2)
&n(2) [mgén + n/z} —&1(2)

b (B.53)

T Dy (m3z) — Anxi,(maz) /1bn(ms2)
A= T A (maz) fn(m2) (B54)

B _ Dy (m3z) — Bux,(msz) /vn(msz)
" 1 - Ban(m3z)/¢n(m3Z)

(B.55)

Gn(msy) [maaM, — Da(may)|
A, = — : (B.56)
mazXn(msy) My — x;,(m3y)

Yn(msy) | No/msz — Da(may)|
B, = — (B.57)
Xn(mBy)Mn/m?)Z - X;l(m?)y)

r — Dn(m2y)wn(m2y> - MnX;L(mQy)

A VYu(may) — Myxa(may) (B.58)
N Dy (may)n(may) — Nux;, (may)
N = (may) — Mox(may) (B.59)
— b (e mao1 Dy (myz) — D, (max)
M, = by (my )m21 Do () (7197) — (127 (B.60)
N = Yulmyr) i Dalma) = Dolat) (B.61)

ma1X;, (max) — D (maz)Xn(ma)

donde mo; = mgo/my, mgy = mg/may, D, = dlnt,(p)/dp, y ademds a partir de
las formulas de recurrencia de las funciones de Bessel, se pueden obtener funciones de
recurrencia para D,, y las derivadas x/, v &, [13].

n 1 1 1
Dn—lz__— X:—L:XnDn_w_v gizzgnDn—{_w_?

)
p Dn+n/p
debido a que la relacién de recurrencia para D,,, presenta mejor convergencia si

(B.62)

se realiza en forma decreciente, se debe tomar un valor limite N donde se considera
cero dicha funcién y a partir de este valor se calculan los N — 1 valores anteriores; este

limite se escoge de tal forma que N sea mayor que el modulo de z + 42'/3 4+ 2 .
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B.6. Aproximacion de Mie para nanoparticulas
pequenas

Para NPs pequenas comparadas con la longitud de onda, los términos de orden
superior de la serie de Mie son despreciables y se puede consider solo el primero de
los términos de la serie; tomando las funciones de Bessel esféricas, para ordenes de z

menores de 4 y n =1

di(z) = % +O(Y (B.63)
6(z) = _7@ _ % +Z 406 (B.64)
xi1(z) = _71 — g + 0(24) (B.65)

si solo se toman en cuenta los términos de z inferiores al cuarto orden, los coeficientes

de Mie definidos por las ecuaciones se aproximan a

1 2
—A; (2mZ+1) + =m3z3 (m3 —1)
3 9 by~ 0 (B.66)

a; ~
A 1
Tl<m§—1)+§m§(m§+2)

2 1
gmami (mg —m3) y® — SmiMy (mg + 2m3) md
1 m
—gmg’ (2m3 +m3) y* + P (m3 —m3) 2
L3/ o 2\ .5 2 5 (mj—mi) 4
N1 =~ %m2 (ml — m2) T M1 ~ _ngM s (B68)

remplazando cada uno de los términos y utilizando el hecho de que la seccién eficaz
67

12 Real {a1} = kImag{a}, donde « es la polarizabilidad de la

de extincién es C.,; =
NP se tiene [133},(134]
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301 + Qo

a = 4rc ,
CY3+OZ4

(B.69)

donde

a; = (e1+2e2) (62 —e3) (2e3+6em) [+ (262 +¢€1) (263 + €2) (€5 — &) (B.70)
ay = (g9 —e1)(e3 —€9) (283 — 2e,,) g+ (61 — €2) (63 + 2e2) (263 + &) b (B.71)
az = (614 2e9) (g9 —€3) (283 — 2e,) [ + (280 + £1) (263 + €2) (63 + 2¢,,) (B.72)

)

ay = 2(eg—e1) (g3 —e2) (e3+2em) g+ (61 — €2) (€3 + 262) (265 — 2¢,,,) KB.73

€1, €2 y €3 son las funciones dieléctricas del nicleo y de cada una de las cubiertas

de la NP, y ¢, es la funcién dieléctrica del medio en el cual se encuentra la NP,

= Ry/R}, g = R}/R5 y h = R3/R3. Cuando la NP posee una sola cubierta o

son de ntcleo desnudo, la expresion para la polarizabilidad se simplifica de acuerdo a
las consideraciones geométricas mostradas en la Figura [B.6]

Utilizando estos coeficientes de Mie, las eficiencias de scattering y extinciéon para

el caso de NPs desnudas, muy pequenas con respecto a la longitud de onda estan

aproximadas por [13,/15,/16},[168-170]:

2

8
3

€— €m
€+ 2¢,,

Qscat =

€— €
Qeat = 42Im { P } (B.74)

donde € y €,,, son las permitividades relativas de la NP y del medio respectivamente.
Para que la aproximacién dipolar se valida se debe cumplir la condicién 1/|mz| < 1
que relaciona el tamano de la NP con la longitud de onda y el medio, donde m es la
razén de indices entre la NP y el medio, z = kR3 y Rj3 es el radio de la NP.

En la Figura se muestra una gréfica de 1/|mk| en términos de la longitud de
onda para Au, Ag y Cu. Para encontrarse en la aproximacién dipolar en estas NPs su

radio debe ser inferior a 2.5 nm tomando el criterio 1/|mz| = 0,1 < 1.
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€y = €1

€3 = €2

S o = AT R3 (52 - €m) (51 + 252) +h (51 - 52) (Em + 262)
i “ 3 (a4 2em) (61 + 262) + h (21 — €2) (262 — 261m)

€m

i a = 4n R}

(2 —em) (61 + 2e9) + g (€1 — €2) (Em + 2¢2)
(€2 4 2e,) (61 + 282) + g (61 — €2) (269 — 25m)\\

(e3 —em) (61 + 2e3) + f (61 — €3) (€ + 2¢3)

=47 R}
o= (€34 2e,) (g1 + 2e3) + f (51 — €3) (263 — 2e,,)

€m

Figura B.6: Expresiones de la polarizabilidad para distintas configuiraciones
geométricas y expresiones y estructuras.

120,

110+ .
— Au

100+ Ag 1

1/|mk|

20

300 400 500 600 700 800 900 1000
Longitud de onda A [nm]

Figura B.7: Determinacién del radio para el que una nanoparticula de Au, Ag y Cu, se
encuentra en la aproximacién dipolar.
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Si se aplica la aproximacién dipolar a NPs de nticleo desnudo Fe y Al en el rango de
200-2000 nm de longitud de onda, esta aproximacion no predice un plasmén. Esto ocurre
porque la aproximacion dipolar solo predice adecuadamente la ubicacion del plasmén de
NPs pequenas y estas presentarian un pico plasménico en longitudes de onda inferiores
a 200 nm. Las NPs que presentan plasmon en longitudes de onda superiores a 200 nm
se encuentran fuera del rango de validez de la aproximacién dipolar, por tal motivo

para NPs.

B.7. Extincion de nanoparticulas magnéticas

La teoria de Mie es el formalismo mas general para modelar la extinciéon optica de
NPs. La precision de los resultados dependen del ntimero de términos multipolares
considerados en los calculos. Para NPs no magnéticas se considera solamente la
interaccion eléctrica, por medio de la dependencia con la frecuencia de la permitividad
¢(w), tomando la permeabilidad magnetica p = 1.

Con la intensién de considerar los efectos magnéticos en la extincién , Draine &
Hensley presentan un modelo para NPs magnéticas (MNPs) en un medio interestelar,
que consiste en adicionar un termino dipolar magnético a la teorfa de Mie con u = 1 |68].
Sin embargo, una descripcién més precisa de la extincion requiere la consideracién
explicita de la contribucion magnética por la dependencia con la frecuencia de la
susceptibilidad p(w).

Para el caso de NPs de materiales conductores, se deben considerar los efectos de las
corrientes de Eddy, como muestran Draine & Hensey en el trabajo citado. Estos efectos
se vuelven importantes para un intervalo de tamano de NPs y debe determinarse para
cada material en comparacion con modelos que no incluyen las corrientes de Eddy.

Si consideramos el volumen de una NP como V', el momento dipolar magnético se

define como:

P,=Vm=a,-h (B.75)
donde «y, es el tensor de polarizabilidad magnética que se puede describir como
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la suma de dos contribuciones la magnética o™ y la polarizabilidad debida a las
corrientes de Eddy a®4%. En el caso de no considerar las corrientes de Eddy se describe

COImo.:

ar, =V (x4 Ll + x-11%) (B.76)

Es importante tener en cuenta que para materiales conductores se debe considerar
la contribucién de las corrientes de Eddy. La contribucién de las corrientes de eddy para
una esfera de radio R para un medio no magnético [L71], que es un tensor diagonal

con elementos iguales a

3V[3 3
Bddy — = 1 = — Zcoty —1 B.77
o= o] o7

donde y? = ew?R?/c?. Para una conductividad finita, las corrientes de eddy no
se encuentran confinadas en la superficie y el campo magnético en el interior es no

uniforme, un valor tipico del campo en el interior es [68]

heff ~ hO (1 — ¢Eddy) G_iwt (B78)

87TO[Eddy

PEddy = TTay (B.79)

Con lo anterior el tensor de polarizabilidad magnética es:

™ = (1 = ¢gaay) @y, = (1 — Ppagy) V (X+h+hjr + thfh*_) (B.80)

Cuando nos encontramos en presencia de un conductor perfecto I'm(y) tiende a
infinito lo que implica que o tiende a % Y ®rady tiende a 1 en cuyo caso el
campo magnético generado por las corrientes de Eddy se anula completamente dentro
de la esfera. Para el caso de un no conductor ¢ggey = 0y a,,, = ™. Los efectos
magnéticos en NPs aparecen para frecuencias inferiores a 600 GHz (longitudes de onda
mayores a 500um) por tal motivo la contribucién magnética a la extincién se puede

considerar como dipolar. En términos generales la extinciéon es la suma de la extincion

150



magnética (dipolar) y la extincién eléctrica (Teoria de mie).

4wV 4w
Cea:t = Cg;]y + 3¢ Im [(1 — ¢Eddy> (X+ + X,)] -+ T[m [aEddy] (B81)

La Figura muestra los resultados de eficiencia de extincién correspondiente a
las diferentes aproximaciones mencionadas anteriormente, para varios tamanos de NPs.

La teoria de Mie con permeabilidad constante p = 1 (Qi¢(u = 1)) y la teorfa de Mie

Mie

ext ([I,(CU))), Se comparan col

con permeabilidad dependiente de la frecuencia pu(w) (
la teoria de Mie con p constante més la contribucién dipolar magnética (considerada
como la suma de las contribuciones magnéticas y Eddy) y la teoria de Mie con u(w)

mas la contribucion de Eddy.

Como muestra la Figura [B.8] la consideracién de susceptibilidad dependiente de
la frecuencia se vuelve importante para las longitudes de onda largas (més largas para
las NPs més grandes), pero puede ser reemplazada por la correccién dipolar magnética
con resultados idénticos. Sélo el caso g = 1 sin curva de correccién dipolar magnética
(linea punteada negra) presenta un comportamiento separado para longitudes de onda

largas.

Las corrientes de Eddy, por el contrario, son irrelevantes para NPs pequenas
(R < 10nm), mientras que para NPs grandes se vuelven importantes a longitudes
de onda cortas como se muestra en la seccién ampliada de la Figura [B.8] donde se
incluyen las corrientes de Eddy en los modelos (lineas azules y rosadas). Todos estos

resultados se resumen en la Tabla [B.1l

La relevancia de las corrientes de Eddy para NPs con radios superiores a 20 nm,
deben tenerse en cuenta también para los sistemas multicapa. Los calculos se pueden
realizar como una extensién del método desarrollado por Landau. Denominando e;,
1=1,2,3 la permitividad para cada una de las capas y los radios R;, Ry y R3 con
Ry < Ry < R3, después de resolver las ecuaciones de Maxwell, los campos magnéticos

en cada una de las regiones dependen de la direccién del campo eléctrico externo e: [171]
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Qext [au]

N N
- N N
10 101 N \\ ~ - N
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Longitud de onda [pm] \
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|
|

10~ 10° 10! 102
Longitud de onda [pm]

Figura B.8: Comparacién entre diferentes aproximaciones para el calculo de la extincion
de NPs de diferentes tamanos.
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\é\é&
-
1 \ /\(:ortu, Alarga,
AN despreciable | \ despreciable
A > 100pm
1
A< Ly R > 20 nm
Rpequera R <20 nm Miey, ()
or
Mie,,—; 20nm< R < 1um
Mie,,_;+MD
p=1 \H(w)
AN relevante AN relevante
Mieuzl Mieu(w)
Rgrande + +
Eddy
Eddy
p=1 N W)

Tabla B.1: Resumen de la extincion éptica para diferentes rangos de longitud de onda
y diferentes tamanos de NPs

H, - (M + k:ffi(r)) o (3f5(7") + k:?fi(r)) (n-e)n (B.82)

T T

parai=1,2,3

He:a[B(n~e)n—e]+e (B.83)

r3

donde f; = Bisenkyr/r, fo = Pasenkor/r+[Pscoskar/r, f3 = Pasenksr/r+ Pscosksr /T,
fi(r) = dfj(r)/dr y a es la polarizabilidad. Las condiciones de continuidad para los

campos en r = R; son
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fi(1) f3(11)

T kifi(R) = 7T k3 f2(Ry) (B.84)
1 1
3f1(R 3f3(R
AU gepmy = U gy, (B.85)
Rl Rl
para r = Ry
(R (R
fQE% 2) + k3 fo(Ry) = f31(12 2) + k3 f3(Ry) (B.86)
2 2
3f5(R 3fL(R
BU) | apry = 28U er iy, (B.5)
RQ RQ
y finalmente para r = R3
f3(Rs) a
R + k3 fa(Rs) = 1— i (B.88)
3/3(Rs) 3a
“R kS fa(Rs) = R (B.89)
Combinando estas condiciones, la polarizabilidad « se puede obtener:
o 3V Bus (2°tanz + 3z — 3tanz) + (2% — 3ztanz — 3) (B.90)
8T Basz?tanz + 22
(45 — y5 + y3ystanys) (1 + Sastanys) + yoy3 (B2 — tany,)
/845 - D) P} P) 2 (Bg]_)
(Y3 — ys + y2y3) (1 + Bagtanya) + yyystanys (23 + tanys)
By = r?rotanytanty + (2?2 — 23) tanz, + 73 (B.92)

(23 — x?) tanz tanzy + rizotans; — ryxitans,
donde 7 = e;(wR/c)?, yf = gj(wRy/c)* for j = 1,2,3, 2* = e3(wRs/c)* y ces la
velocidad de la luz.
La Figura muestra la parte imaginaria de la polarizabilidad de NPs de Fe30O4
con R =500 nm y de NPs de Fe304-SiO5-Au con radio de magnetita R; = 500 nm y
radio de SiO, de Ry = 510 nm para distintos valores del radio R3 de Au. Al incrementar

el espesor de la cubierta de Au, se produce un corrimiento del maximo hacia longitudes
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de onda mas largas sin producirse cambio en la magnitud de este maximo (los valores
son por unidad de volumen de la NP). Para NPs de Fe3O4 sin cubierta f5 = 0 y la

polarizabilidad se reduce a la ecuacién [B.77]

107 s
i R3 = 0.92 um
1072
; n
< 103
&0
&
g

Ry = 0.50 pd

1077 g 6
10 10 10 10 10
Longitud de onda [pm)]

Figura B.9: Gréfica de la parte imaginaria de la polarizabilidad de NPs de con ntcleo
de Magnetita, primera cubierta de SiOs y cubierta externa de Au, para
diferentes valores de Rz, Ry = 0.50pm y Re = 0.51pm. En rojo solo
Magnetita

Como se mostré anteriormente, para NPs de magnetita sin cubierta de radios [20,
500] nm, las corrientes de Eddy son relevantes para longitudes de onda menores de
1pm. Este rango de relevancia de las corrientes de Eddy se ve afectado por el espesor
de las capas SiOy y Au, desplazandose a una longitud de onda més larga cuando crece

el espesor.
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—Apéndice C
Aproximacion de Dipolos
Discretos (DDA)

Cuanto mds se dividen los obstdculos son mds fdaciles de vencer
Concepcion Arenal.

Cuando las NEs no son esféricas, obtener soluciones analiticas es muy dificil. En
este caso se recurre a métodos numéricos para aproximar las soluciones. Uno de estos
métodos consiste en considerar que la NEs se encuentra compuesta por un nimero N de
dipolos, cada uno de ellos de didmetro d (aproximacién de dipolos discretos). Para que
cada uno de estos dipolos sea considerado como tal en estd aproximacion, el didmetro

cada uno de ellos debe cumplir la condicion:

1
d< —— 1

donde m es la razén entre el indice de refraccién de la estructura y el indice de
refraccion del medio en el cual se encuentra la estructura y k es el nimero de onda
de la luz incidente. Al incidir el campo eléctrico sobre la estructura cada uno de los
dipolos que la conforman adquiere un momento p, con lo cual el campo resultante
en la coordenada ocupada por un dipolo es el campo incidente mas la suma de los
campos producidos por los otros dipolos que conforman la NEs. Para obtener el campo
producido por cada uno de los dipolos se conoce que el potencial vectorial producido
en un punto de ubicaciéon espacial r;, Figura por un dipolo de momento dipolar

p; ubicado en r; es:
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Figura C.1: Geometria para determinar el campo producido por el i-esimo dipolo de
una NE compuesta por N dipolos, en la posicién del j-esimo dipolo

. ikr
Aol / I)dy = P (C.2)

47 4 r 7Y
donde r = r;; =| r; —r; | y recordando las relaciones entre el potencial vectorial y

los campos eléctrico y magnético

, .
H-—-VxA  E=Y%g.H (C.3)
1o kv

la expresién para el campo eléctrico en la posicién r;, producido por un dipolo de

momento dipolar p ubicado en la posicion r; se escribe como:

k2 1 ik ,
By = {"wxp)xntBwep) -l (5- %) b c
donde n = r;;/r;;. El campo eléctrico en la posicién rj, se describe como la suma del

campo incidente mas la contribucion de los otros dipolos constituyentes de la estructura.

N
E; =Ej; + Y Ey, (C.5)

i#]
donde el campo eléctrico incidente, se considera una onda plana, que en la posicién

i(k-r;—wt)

r;, puede ser escrita como E;,.; = Epe y w es la frecuencia de la onda. En
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la expresién para el campo eléctrico producido por un dipolo, se puede factorizar el

momento dipolar para escribir el campo eléctrico de forma mas compacta:

ikr

E; = —— %?@@n—ﬂ+(

r

ikr — 1
)

)@n@n—ﬂ}p:—&mp (C.6)

donde se se define la matriz A;;, para todo i # j

k> 3ik 3 K ik 1 ik
Aij:{<?+F—T—3)n®n+(—7—r—2+r—3)1}ek (C7)

donde la matriz I y el producto ® se definen para un n = (ny,ns, ng) como:

1 00 n?  ning ming
I == 0 1 0 9 n @ n= nin n% n2n3 5 (08)
0 0 1 N3Ny 7N3Ng n%

El campo eléctrico en un dipolo de momento dipolar p;, que posee polarizabilidad

a es p;/a, con esta definicién el conjunto de ecuaciones [C.5| se convierte en:

N N
Eine; = Pj/a; — Y Aiypi = > Ayp; (C.9)
i#j i=1

donde A;; = 1/a; y a; es la polarizabilidad del j-esimo dipolo de la NE. La solucién
del sistema de ecuaciones de 3N incégnitas definido por el sistema [C.9] produce las
componentes de los N momentos dipolares de la NE considerada. Para NEs esféricas,
la polarizabilidad segin la expresiéon de Clausius-Mossotti obtenida en la aproximacién
dipolar de Mie para NPs de nicleo desnudo se define como:

E—Em

3
Q =q°— C.10
CM 2 N ( )

donde ¢ es la permitividad de la NP, ¢,, es la permitividad del medio en el cual se
encuentra la NP y a es el radio de la particula; usualmente los dipolos que se toman

en una estructura definida, son cubos de lado [, en cuyo caso el volumen se considera

como el de una esfera de radio efectivo definido por a.; = 4/ 431 .
7r
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—Apéndice D
Hibridacion

Poesia es la union de dos palabras que uno nunca supuso
que pudieran juntarse, y que forman algo asi como un misterio.

Federico Garcia Lorca.

La resolucion analitica de las ecuaciones de Maxwell, semi-analitica o numérica
utilizando métodos tales como la teoria de Mie, el método multipolar, el método de
diferencias finitas, el método de los elementos de contorno y la aproximacion de dipolos
discretos, proporcionan métodos utiles para la simulacién de la propagacion de la luz
dentro de estas nanoestructuras y modelar sus propiedades épticas; sin embargo, no
dan una completa comprension fisica de las interacciones entre los plasmoénes y sus
influencias en las propiedades épticas de las nanoestructuras, como si lo permite la
teoria de hibridacién |[172-180].

El principio de hibridacion proporciona un concepto muy simple. Esta teoria
consiste en calcular las frecuencias de resonancias plasmonicas de nanoparticulas
metalicas complejas, a partir de las interacciones electromagnéticas de plasmoénes de
nanoestructuras plasmoénicas mas simples. El calculo de estos plasmoénes puede ser mas
sencillo dependiendo de la geometria de la nanoparticula. El problema es esencialmente
equivalente a la forma en que los orbitales atomicos interactiian y forman orbitales

moleculares en la teoria de la estructura electrénica.

161



D.1. Plasmones en esferas metalicas

Siguiendo el enfoque presentado por Prodan et al. [135], los plasmones se pueden
considerar como deformaciones irrotacionales e incompresibles del gas de electrones de
conduccién de la particula en consideracion. Para simplificar el desarrollo se supone
que los electrones de conduccién forman un liquido de densidad de electrones uniforme
ng. Cuando el objetivo es la determinacién de las frecuencias plasmonicas, se puede
despreciar cualquier amortiguacién. Con las condiciones anteriores se pueden modelar
los electrones de conduccién como un fluido incompresible e irrotacional con un fondo
de densidad de carga uniforme py, que representa los iones. La densidad de carga de
los electrones p = npe y la corriente j deben satisfacer la ecuacién de continuidad e

irrotacionalidad:

9p
ot

+V.j=0 Vxj=0 (D.1)
La corriente es relacionada con el potencial ® a través de la ley de Ohm j =
0. V®, donde o. es la conductividad eléctrica. De la ecuacion anterior se escribe
Jj = noeeVn = pv, donde v es la velocidad del fluido en una posicién determinada y
n = 0.9 /nge y satisface la ecuacién de Laplace V2n = 0. Para pequenas deformaciones
del fluido, una distribuciéon de carga neta igual a p — pp aparece alrededor de la
superficie metélica. En el limite de pequenas deformaciones la respuesta es lineal, y
la distribucion de carga neta p — pg, puede ser vista como una densidad superficial de
carga o = 61§'r_r>10 %W (p — po) dV, que utilizando la ecuacién de continuidad se puede
escribir como:
do 0

B
5 — 0= noeg (D.2)

donde n es un vector normal a la superficie. La energia cinética del fluido se describe

en términos de la funcién n

/nome(v)QdV = —nome/nVn -dS (D.3)



donde m, es la masa del electrén. La energia potencial del fluido esta dada por

T / _om)olr) eis (D.4)

2 ) Aweplr — 1|

que en el caso de considerar el retardo, se anade la dependencia temporal

V= % / “(r’t)zg;’o Tr__‘l;; 19 gsas (D.5)

Las soluciones de la ecuacion de Laplace en coordenadas esféricas para 7, en

el caso de no presentar retardo, son de la forma rle™¥P™(cosf) = 1'Y;,,(Q)
y r e pm(cos) = r7'71Y,,(Q). Fuera de una esfera metdlica la solucién

r~1Y,,,(Q), diverge cuando r — oo y la solucién para 7 se describe n(t;r, Q) =
> im Al ()Y, (), que se puede escribir en forma mas conveniente y normalizada

para una esfera de radio b:

1 .
n(t;r, Q) = Z \/ Wslmrlylm(g)u (D.6)

l,m

Para calcular la energia cinética, primero debemos determinar la componente en

[ .
la direccién radial del gradiente de n, como V,n(t;r,Q) = >, WSlmrl_lYlm(Q).

Tras remplazar el potencial y el gradiente de 7 en [D.3] se obtiene la energfa cinetica

NoMe .
Tes = 02 Z Slgm(t) (D-7)
lm

Utilizando la solucién para n en la ecuacién y recordando que en este caso

On/on = 0n/0r obtenemos la densidad superficial de carga en la superficie de la esfera

Ges(t:2) = noe 3 \/bzgslmamm(m (D.8)

47 (r’)lY*

El desarrollo multipolar = Zlmm 1 Lim
) r

| q (Q)Y;,(Q2), donde en este
r—r
caso 1’ ~ r = b y la densidad de carga superficial en la expresién para la energia

potencial producen
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wf)nome ) 2 nome 2
‘/es — 2 Z 2[ T 1Slm<t) - 2 Zwes,lslm<t)u (Dg)
lm

Ilm

[
donde wes; = wp TR El lagrangiano del sistema definido como L.y = T.s — Vs,

se obtiene a partir de las energias como [135},(181]:

NoMme .
Les = 9 Z |:Sl2m - wzs,lslzm] (DlO)

lm

Las trayectorias que dan la evolucién temporal del sistema son curvas diferenciales,

que pueden calcularse a partir de las ecuaciones de Euler-Lagrange i ( 8.L ) — oL =
) dt \9Sy,/) OSim

0 a saber S, — wgs’lSlm = 0, que representa un movimiento oscilatorio de frecuencia

Wes,l-

En este punto, tomamos un camino diferente al enfoque dado por Prodan et al.
[135] para determinar la frecuencia de resonancia de una esfera metélica de radio
R5, resolviendo la ecuacion de Laplace para el potencial en cada una de las regiones
r < Ry y r > Ry Las soluciones son de la forma ®,.p, = > oy Ar'P(cosb)
y ®rop, = Zzoio [Blrl +C’lr_l_1] Py(cos@). Del cumplimiento de las condiciones de

frontera se pueden expresar las constantes A; y C) en términos de B;

em(20+ 1)

A, = ————B D.11
: let+em(l+1)" (D-11)
C, = MB;R?“ (D.12)

le +en(l+1)

Las ecuaciones anteriores implican que la resonancia del sistema ocurre cuando se
cumple la condicién F(w) = le+ep(l4+1) =0, queenel caso de g, = 1y £ = 1 —w} /w?,
se convierte wes, resultado que concuerda con lo obtenido por Prodan et al.

Como hemos visto en el Capitulo 2] la funcién dieléctrica puede ser descrita
como la suma de las contribuciones de los electrones libre y de los electrones ligados.
Algunos autores suponen por simplicidad que la contribucién de los electrones ligados

es pequena y si la constante de amortiguamiento v también es pequena en comparacion
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2
w

con w(nordlander], la funcién dieléctrica se describe por 1 (w) = 1——%. El caso w >> v
w

puede considerarse véalido en metales como el Au y la Ag, pero en otros metales como

el Al no se cumple esta condicién y la aproximacion de la funcién dieléctrica seria
2

&3 (w) = 1———2— En esta tltima definicién de la funcién dieléctrica v = 1/7, donde

w? —iyw
7 es el camino libre medio de los eléctrones. Pero al tener las NPs un tamano pequeno

se modifica el camino libre medio, obteniéndose como funcién dieléctrica la expresién

w2

g3 (w)=1— R . . Sin embargo la contribucién de los electrones ligados
w? —iwy —iwCvp/R

no es pequena en la regién donde ocurren las resonancias plasmonicas y debe ser

considerada.
Algunos autores, por ejemplo [maier cuboidales], incluyen una constante para tener

en cuenta esta contribucién, de modo que la expresion de la funcién dieléctrica queda
2
(Up
w? — iyw
contribucion de los electrones ligados con la frecuencia. En este trabajo de tesis se avanzé

como &4 (W) = €oo— . Esta aproximacion no tiene en cuenta la dependencia de la
en una descripcion general de la funcién dieléctrica que contuviera la dependencia con
la frecuencia de las transiciones interbanda que dan cuenta de la contribucion de los
electrones ligados, como asi también su dependencia con el tamano. De esta forma, la

expresion general toma la forma:

w? w?

slw R) = elw) s - e

Y= d
—e g, [ S p a7 :
A

2 .
% — w? + Vi, — 20w

La ubicacién del pico plasmoénico para NPs de Au de 25 nm de radio en SiOy como
medio utilizando las funciones dieléctricas descritas por €1, €5 y €3 es 246 nm y utilizando
€4y €5 es 38 nm. El ancho medio de cada uno de los picos es 0, 4, 5.5, 25.8 y 56.2 nm
respectivamente.

La Figura muestra los espectros de extincion calculados de NPs de Au de 25
nm de radio en SiO,, donde se han utilizado las expresiones de la funcion dieléctrica

antes detalladas. En negro utilizando e, donde se observa que el ancho del pico es
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despreciable; en rojo se utilizo €9, con un incremento del ancho medio del pico debido
a la consideracién de 7; en azul utilizando €3 con un ancho medio mayor debido a la
correccién del camino libre medio; en violeta utilizando €4, con un valor de e, =12.3
ajustado para que la ubicacién del pico plasmoénico de una nanoparticula de 25 nm
coincida con la experimental; finalmente, en dorado se muestra el espectro de extincion

utilizando e5.
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Figura D.1: Espectros de extincién de nanoparticulas de Au de 25 nm de radio en SiOq
como medio, utilizando la aproximacién dipolar y distintas aproximaciones
de la funcién dieléctrica.

Puede observarse que esta ultima funcién dieléctrica permite reproducir el espectro
experimental con mayor fidelidad (como se ilustro en el cap 4) no solamente en la
ubicacién de la resonancia plasmonica y su ancho medio sino también en los rasgos
por debajo de 450 nm producidos por la absorcién de las transiciones interbanda. Es
importante observar que el valor utilizado para €., reproduce la ubicaciéon del pico
de extincién solo para el radio escogido. En caso de tener que ajustar un espectro
correspondiente a otro radio de NP el valor de €., debe cambiar, haciéndolo por tando

dependiente del tamano.
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D.2. Plasmones en cavidades esféricas

Para una cavidad esférica de radio Ry, las soluciones 7 Y} (Q2) divergen cuando r — 0

y por tanto las soluciones para 1 normalizadas se describen

RZH—l
C’lmr_l Y (Q) (D.13)

n(t;r,Q) Z

Si aplicamos el mismo procedimiento que en la seccion anterior para determinar el

Lagrangiano para la cavidad esférica metélica [135},|181]

1 :
L., = SMoMe Z [C’fm — w2 (Cum| (D.14)

Im

[1+1
donde we,; = wp QZL—l—l’ representa la frecuencia plasmoénica de la cavidad

esférica metalica, que en el caso de considerar el retardo esta frecuencia plasmonica es

ret

wca,l

= Weq, L Si se realiza la solucién de la ecuacién de Laplace para el caso de una

cavidad esferica la condicién de resonancia ocurre cuando le,, +e(l + 1) = 0.

D.3. Plasmones en nano-cubiertas metalicas

La geometria considerada es una nano-cubierta de radio interno R; y radio externo

Rs. Para esta geometria la solucién de la funcion 1 normalizada es de la forma

R2l+1 1
t r, Q Z Cvlm,r—l 1}/lm(Q) + lR2l+1 Slmr (Q) (D15)

En las superﬁcies interior y exterior aparecen densidades superficiales de carga

Oin = noeV,n(t; R, Q) y 0er = noeV,n(t; Ry, ), que apartir de 7, se calculan como:

oin(t;Q) = noez (1 / l;—?lC’lm(t) — xll\/ﬂzgslm(t)> Yim (£2), (D.16)

Oer(t; Q) = n062<—$l+2 %Clm(t)+\/ﬁzgslm(t)> Yim(©2), (D.17)



donde x = R;/Rs. Recordando que la energia potencial se escribe como

v - _Z / [2l+1 Yin(Q) - / fjjr)llo(r/)}/}m(ﬂ’)dS’ ds (D.18)

- no;ne Z (1 B $21+1> [wca,lCZQm - 2wca,lwes,lxl+1/2ClmSlm + wzs’lem} (D19)

Im

La energia cinetica de la cubierta se determina a partir de la funcién 1 como:

To= S / (19,1 RElo—py — 0V R, ] A2 (D.20)
NoMme . -
- = %: (1-2) (82, + C2,) (D.21)

Utilizando las energias cinética y potencial, las ecuaciones de Euler-Lagrange para

una cubierta metdlica se describen por el Lagrangiano [135,/181]

Lo = 22037 (1= 22) [Slm +C2 = w2 O = 2 et Cim St T2 + wgs,lsfm]
(D.22)

y produce el sistema de ecuaciones diferenciales para S;,, y Cjp,, sistema que
presenta soluciones que se pueden describir en la forma Sj,, = Se*! y Cp,, = Ce™t;
soluciones que al ser remplazadas en el sistema de ecuaciones diferenciales, produce
el sistema de ecuaciones para las constantes C'y S. Este sistema tiene solucién solo
cuando el determinante formado por los coeficientes de S 'y C' es igual a cero, en cuyo

caso los valores de w, que representan las soluciones son [130-132,135-137,(180-182]:
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En la Figura se muestran las frecuencias de resonancia para [ = 1 para
diferentes metales Au, Ag, Al y Fe a la izquierda para esferas de radios Rs a la derecha
para cavidades de radio R; y en la parte central el resultado de la hibridacién de los
plasmones de la esfera y la cavidad, donde se utiliza la aproximacion para la funciéon

dieléctrica del metal e(w) = 1 — w?/w? y los valores de wy se determinaron utilizando

la ecuacion [D.23]

12 -
11+
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ca,l
10 +
9 L
81 :,191
= @
LT Au
i—l ca,l
3
6 t
5 L
4 [ Vu(l"ll(.l
3 @
2 L

Figura D.2: Frecuencias de resonancia de cavidades, esferas y nanocubiertas de Au, Ag,
Al e Fe para x = R;/Ry = 20nm/40nm

La evolucién de las resonancias wy en una nanocubierta de proporcién x = R/ Rs,
se muestra en la Figura [D.3] donde en linea continua se muestra la evolucién de w_
y en segmentos cortos la evolucion de w, . Al incrementar el valor de x, el valor de la
frecuencia de resonancia w_ cae a cero por la disminucién del espesor de la nanocubierta,

en contraposicion la resonancia w, incrementa su valor.
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Figura D.3: Frecuencias de resonancia de nanocubiertas de Au, Ag, Al e Fe para
diferentes relaciones © = R; /Ry

Al solucionar la ecuacién de Laplace para una nanocubierta de permitividad &, con
medio interno de permitividad €; y medio circundante de permitividad €9 e imponer
las condiciones de frontera adecuadas, la condicién de resonancia se obtiene como:
Flw) = 1+ (a2 =1) +e[l(+1) (1 +e) + (a1l +ea 1+ 1)) 272 +
el (141) (a7 —1) = 0.

En la Figura [D.4] se muestran espectros de extincién para una nanocubierta de
Au en SiO, con nucleo de SiO,, utilizando las aproximaciones de la funcién dieléctrica
antes mencionadas. Los espectros de extincion obtenidos muestran un comportamiento

similar al ilustrado en la Figura [D.1]
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Figura D.4: Extincién de nanocubiertas (20nm-25nm) de Au con nicleo y medio
circundante de SiO para diferentes aproximaciénes de la funcion dieléctrica
utilizando la aproximacion dipolar y en linea verde utilizando la teéria de
Mie.
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