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Resumen

En este trabajo de investigacién se realizé un estudio teérico sobre el incremento de sensibilidad
de un sensor de Resonancia de Plasmones Superficiales (SPR), mediante el acoplamiento de
una super-nanoestructura de oro vertical ordenada, vista de forma efectiva como una pelicula
anisotrépica. Se sintetizaron nano rodillos de oro (AuNRs) por el método de crecimiento de
semilla, es decir, mediante nanoparticulas de oro esféricas (AuNPs) y después transferidos a una
fase organica, los cuales fueron autoensamblados por el método de evaporaciéon de gota en un
sustrato tiolado de oro/vidrio (sensor SPR). Mediante microscopia de fuerza atémica (AFM),
se caracterizo la morfologia de los AulNRs. Mediante espectroscopia UV-Vis se determinaron las
curvas espectrales de absorcion caracteristicas de la resonancia de plasmones localizados (LSPR),
las cuales fueron validadas mediante modelo tedrico y computacional. En el caso de los coloides de
NPs esféricas, se obtuvo una tnica banda de absorcion alrededor de 520 nm y 550 nm para los dos
radios de 20 y 40 nm, respectivamente; mientras que para el caso de los coloides elipsoidales con
relacion de aspecto (RA) 2 a 3, se encontraron modos LSP transversales entre ~ 510nm a 520 nm
y longitudinales entre ~ 580 nm a 650 nm y ~ 560 nm-750 nm variando la constante dieléctrica
del medio dieléctrico circundante £4. Se encontré un corrimiento al rojo en el caso del modo
longitudinal al variar RA y €4 en total acuerdo con simulaciones y datos experimentales obtenidos
por otros autores. Finalmente, se simul6 computacionalemnte un sensor SPR en la configuracion
Kretschmann-Raether en la reflexion total atenuada (ATR) como un modelo de cinco capas, de
las cuales cuatro son isotrépicas y una anisotropica (AuNRs). El tensor dieléctrico efectivo de ésta
ultima se desarroll6 teéricamente, permitiendo reproducir el corrimiento del angulo 6, al aplicar
la pelicula de AuNRs (a la izquierda del 6, de un sensor SPR convencional), asi como al agregar
la capa de PEG-Ditiol (a la derecha de 8, del sensor con AuNRs).

Palabras clave: Resonancia de Plasmones Localizados, Reflexién total interna, configura-

cion Kretschmann-Raether, autoensamblado por evaporacién, super-nanoestructuras, Nano
rodillos de oro.
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Objetivos

Objetivo general
Estudiar de forma teérica-computacional la respuesta de un sensor SPR usando una monocapa
autoensamblada de AuNRs, como plataforma de sensado de indices de refraccién de liquidos.

Objetivos particulares

1.

Revisar el estado del arte del fenémeno de SPR y sus aplicaciones.
Discutir los conceptos de la teoria electromagnética detras del fenémeno SPR.
Establecer un protocolo de sintesis para los AuNRs con razon de aspecto (AR) controlada.

Estudiar, mediante espectroscopia UV-Vis, los espectros de absorciéon de los AuNRs sinteti-
zados.

Caracterizar la morfologia de los AuNRs sintetizados mediante microscopia de fuerza atémica
(AFM).

Desarrollar un modelo tedrico-computacional de un sensor SPR en la configuracion
Kretschman-Raether en la reflexion total atenuada (ATR) como un modelo de cinco capas,
de las cuales cuatro sean isotrépicas y una anisotropica (AuNRs).

Establecer un protocolo de autoensamblado de los AUNRs sobre los sustratos SPR, (pelicula
de oro/vidrio) funcionalizados con PEG ditiol.

XV



Introduccion

El area de Plasmdnica forma parte de la nanofotdnica, que explora la forma en que los campos
electromagnéticos (EM) pueden ser confinados en dimensiones del orden o menores a la longitud
de onda de la luz incidente [1]. Los principios fisicos de la Plasmdnica se basan en procesos de
interaccion entre la radiacion EM y los electrones libres (o de conduccion) en interfases metalicas
o en nanoestructuras metéalicas, provocando una mejora del campo EM cercano.

Supoéngase un modelo atémico de un elemento metalico, con electrones libres alejados, electrones
de valencia, y electrones cercanos a un nucleo fijo, electrones niicleo. Estos dos tltimos, forman
un sistema positivo conjuntamente con el nicleo [2]. Sean las oscilaciones longitudinales colectivas
de los electrones libres contra el fondo positivo, los cuales oscilaran a una cierta frecuencia wy,
conocida como frecuencia de plasma, suponiendo que los electrones libres pueden ser tratados
como un liquido de alta densidad (10**¢cm~3) es decir un plasma o gas de electrones [3]. El cuanto
de estas oscilaciones de carga se conoce como plasmén de volumen (VP), las oscilaciones colectivas
mencionadas pueden ser excitadas solo por el impacto de particulas cargadas (electrones). En el
caso de una pelicula metélica con dimensiones comparadas a la longitud de onda del campo eléctrico
con que es irradiada, los electrones libres de las particulas que la forman, en especial los electrones
de las particulas de la superficie, oscilan de forma colectiva, dando lugar a ondas superficiales,
conocidas como plasmones de superficie (SP).

En 1902 Wood [4] encontr6 un nuevo tipo de absorciéon de la luz, que relacioné con resonancias
de ondas superficiales EM, producidas por una red de difraccién en su superficie. Descubri6 los
SP producidos por una rejilla, y sus resonancias son conocidas como resonancia de plasmones
superficiales (SPR). Su experimento consitié en producir depositos metélicos sobre vidrio, los cuales
exhibian colores muy intensos. Sus resultados experimentales de difraccion por interferencia fueron
empleados por Rayleigh [5], quien considero la distancia entre rejillas del orden de la longitud de
onda de la luz incidente, generando resonancias no descritas previamente por la teoria de Fresnel.
Fano [6] determiné que para el experimento de Rayleigh, existen siete variables que influyen a la
intensidad de la luz reflejada de las ondas difractadas por las rejillas, entre ellas: 1) el angulo de
incidencia, 2) la longitud de onda incidente, 3) las anomalias en el espectro de la luz difractada
con la excitaciéon de SP. Asi mismo, introdujo el término "polaritén", como una cuasiparticula
resultante de la oscilacion colectiva de los electrones, resultado de la interacciéon de la luz (fotones)
con la materia.

Posteriormente, Otto [7] propone la excitaciéon de SP en superficies pulidas, mediante una onda
evanescente, esto al incidir un haz de luz con polarizaciéon p a un angulo mayor al angulo critico 6,
dando lugar al fenémeno de reflezion total atenuada (ATR por sus siglas en inglés) [8]. Para ello
acopl6é un prisma, a una pelicula metélica, de espesor comparable a la longitud de onda incidente,
mediante una capa espaciadora con indice de refraccién menor al del prisma. Esta configuracion es
conocida como configuracion de Otto. Kretschmann y Raether [9], modifican dicha configuracion
al depositar sobre el prisma con una pelicula metéalica y el otro extremo de la pelicula expuesto al
aire o liquido (configuracion de Kretschmann-Raether). Esta tltima configuracion se presenta en la
Fig 1, donde se muestra el esquema de un sensor SPR formado por un prisma, un sustrato de vidrio
sobre el cual se deposita una pelicula metéalica (con espesor de algunas decenas de nanémetros) y
sobre esta pelicula se encuentra un medio dieléctrico el cual sera sensado en funcion de su indice de
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refraccion. La intensidad de la luz reflejada por el sistema, es monitoreada mediante un fotodetector
al cambiar el angulo del haz incidente, generando una curva SPR de reflectancia vs angulo. Debido
a que los metales absorben energia, la absorcién de la onda evanescente, produce un minimo en
condiciones de ATR en ambas configuraciones, dicho minimo es afectado por los cambios del medio
con menor indice (analito) de refraccion en contacto con la pelicula metalica, pues el vector de onda
de los SP 3, son afectadas, alterando la condicién de excitacion. Esto permitio realizar mediciones
del cambio ocurrido en la curva SPR de reflectancia vs dngulo, de un sistema de peliculas organicas
de espesor conocido, sobre una pelicula delgada de plata en la configuracion Kretschmann-Raether
[11]. Los SP entonces son oscilaciones colectivas de los electrones libres en una interfase plana,

PLASMON SUPERFICIAL

CANAL DE FLUJO
(MOLECULAS)

LAMINA DE ORO

VIDRIO

LUZ REFLEJADA

LUZ INCIDENTE T™

Figura 1. Sensor SPR en la configuraciéon de Kretschmann-Raether, formado por una pelicula
metalica (con espesor de algunas decenas de nanometros) depositada sobre un sustrato de vidrio,
que se acopla a un prisma de vidrio, mientras que en la parte superior se encuentra un medio
dieléctrico, el cual sera sensado [10].

entre dos medios cuyas constantes dieléctricas poseen partes reales de signos opuestos. Por su
parte, las excitaciones de los electrones de conduccién de nanoestructuras metélicas acopladas al
campo EM, cuya superficie efecttia una fuerza de restauracion efectiva en los electrones libres,
y provoca una amplificacion del campo, son conocidas como plasmones de superficie localizados
(LSP) [1]. Mie [12] desarrolld la descripcion teorica de LSP, obteniendo los modos normales de
los campos EM dispersados por una particula con dimensiones menores a la longitud de onda del
campo EM incidente [13].

Los LSP concentran el campo eléctrico en la superficie de las nanoparticulas (NPs) [14, 15],
que generalmente son de oro (AuNPs) o de plata (AgNPs). Ademas, en un sistema ordenado de
NPs, que se encuentren suficientemente cerca entre ellas, ocurren modos acoplados de los LSP [16],
por lo tanto existe un aumento significativo del campo entre la regién que las separa. Los LSPs
son afectados principalmente por su forma, composicion y medio circundante [17]. Por lo tanto,
son utiles en el desarrollo de sensores [18] ademés en contraste a los SPs, que exhiben una amplia
zona de sensado en el orden de micras [19], para los LSP se encuentra en el orden de las decenas
de nanometros [20, 21]. Otra ventaja de los modos LSP es que pueden ser excitados por luz en el
rango visible sin necesidad de un medio acoplador como en el caso de los SP.

El esquema experimental de un sistema SPR comprende un sistema 6ptico, un medio trans-
ductor que interrelaciona el dominio 6ptico y el analito, y un sistema electrénico que soporta
los componentes optoeléctronicos del sensor, permitiendo el procesamiento de datos [19]. La sen-
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sibilidad y resolucién de un sensor dependen del sistema Optico y transductor. La técnica SPR
consiste en obtener la curva de reflectancia vs angulo del sistema formado en la configuracion de
Kretschmann-Raether o en la configuraciéon de Otto. Esta técnica detecta cambios del indice de
refraccion (RIU, refractive index unit) del analito con alta resolucién (10~¢ RIU ~ 104 grados en
un sensor SPR) y un tiempo de resolucion ~ 1s [22, 23]. Cuando se mide el cambio en la curva de
reflectancia vs angulo en una region lineal (cerca del dangulo que produce el minimo en reflectancia
Ospr), €l cambio en reflectividad a un cierto angulo fijo es proporcional al cambio en el indice de
refracciéon efectivo cerca de la superficie. Esto puede ser convertido a la cantidad de masa adsor-
bida sobre el sensor SPR, (Au-vidrio) mediante técnicas cuantitativas espectroscopicas SPR. Se ha
encontrado mediante esta técnica, una resolucion de 0.5 pg [24].

Una forma de mejorar la sensibilidad de un sensor SPR, consiste en depositar sobre el sustrato
de oro una monocapa de AulNPs, de esta forma los modos SP y LSP se pueden acoplar para
obtener una mayor mejora del campo eléctrico [25]. Se puede buscar un conjunto 6ptimo, de la
forma, tamano, asi como la separacién entre la pelicula metalica y la capa de NPs, que permita
detectar concentraciones muy bajas del analito de interés.

Los requerimientos buscados para la capa de NPs pueden ser resueltos debido a la alta gama de
procesos de sintesis reportados, por ejemplo, es posible sintetizar AuNRs con una forma y tamafo
especifico siguiendo el método de crecimiento de semilla, desarrollado por Jana et. al. [26, 27] y
posteriormente, usarlos como bloques de una super-nanoestructura, para lo cual existen varios mé-
todos, entre ellos el método de evaporacion de gota [28]. Este es un proceso puramente Browniano,
donde intervienen principalmente fuerzas de Van der Waals, fuerzas de deplecion (atractivas) y
fuerzas electrostaticas (repulsivas) [29], llevado a cabo sobre superficies funcionalizadas [30].

En el capitulo 1 de este trabajo de tesis se presentan los fundamentos de los SPs, incluyendo la
revision de las ecuaciones de Maxwell, los modelos clésicos y una revision de la descripcién cuantica
del gas de electrones libres. Se describe la teoria de Mie y se utiliza para realizar simulaciones en
AuNPs y para AuNRs con la aproximacion cuasiestatica (QSA por sus siglas en inglés), asi como
los cambios en la respuesta Optica para materiales anisotropicos. Adicionalmente, se desarrolla la
expresion del tensor dieléctrico efectivo para AuNRs, vistos como una capa biaxial.

En el capitulo 2 se discuten los principios del sensor SPR, las modelaciones de sistemas de
varias capas y se discute la forma en que se calibra un sensor SPR, mediante la variaciéon de
concentraciones (indices de refraccién) de etanol en agua y que estd en contacto con el sensor
SPR. Posteriormente se utiliza la formula de Airy para el célculo de la reflectancia de un modelo
de 5 capas, modificando la respuesta debido a la capa biaxial metalica, asi mismo se contrastan
las simulaciones utilizando teoria de Maxwell-Garnett (MG) para el célculo del tensor dieléctrico
efectivo para, AuNRs.

En el capitulo 3 se describen los protocolos para la sintesis de AuNRs por el método de cre-
cimiento de semilla, su transferencia a una fase orgénica y su posterior autoensamblado en una
super-nanoestructura. Finalmente se describen las técnicas de caracterizaciéon empleadas para des-
cribir la morfologia de las AuNPs y los AuNRs.

El capitulo 4: Se presenta los resultados y discusiones de los AuNRs sintetizados, su caracteri-
zacion por Microscopia de Fuerza Atomica (AFM) y la comparacion del espectro de absorbancia
obtenido mediante Espectroscopia UV-Vis, respecto al modelo teérico desarrollado y simulado
computacionalmente. Posteriormente, se presenta el calculo de la reflectancia vs dngulo para un
sensor SPR con una capa de AuNRs ordenados de forma vertical, considerando parametros 6ptimos
que permiten obtener una menor anchura en la curva SPR.
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AuNP
AgNP
AuNR
SP
SPR
LSP
LSPR
RA

Nanoparticula de oro.

Nanoparticula de plata.

Nanorodillo de oro.

Plasmon de superficie.

Resonancia de plasmoén de superficie.

Plasmoén de superficie localizado.

Resonancia de plasmoén de superficie localizado.

Relacion de aspecto para un AuNR, definida como el cociente entre el eje mayor
entre el eje menor del AuNR.

Angulo de rotacion respecto al eje y del sistema de ejes principales de los AuNRs
',y , 2’ respecto al sistema de coordendas de la pelicula de oro z,v, 2.
Componente v de la polarizabilidad para un AuNR.

Conductividad

Densidad de carga

NV, densidad electrénica (Numero de electrones por unidad de volumen).
Electromagnético.

Factor geométrico v de un AuNR.

C;/ma?, factor de eficiencia i normalizado con respecto al 4rea proyectada por
una AuNP esférica (ra?), con i = ext, abs, sca.

Frecuencia angular de la luz en el vacio.

v/ne2/egm, frecuencia angular de plasma.

wp/(1+ €q), frecuencia angular los SPs.

Frecuencia natural de un electrén ligado al nicleo.

1
—, frecuencia de colisiéon en el modelo del gas de electrones.

l?‘recuencia de colision experimentada por los electrones hacia la superficie de
las AuNPs.
Funcién dieléctrica.
Funcién de onda de un electron.
n(w) + ix(w), indice de refraccion complejo.
Longitud de onda de la luz en el vacio.
Longitud de onda para el modo longitudinal en un AuNR.
Longitud de onda para el modo transversal en un AuNR.
Longitud de penetracién de un SP.
Longitud de propagacién de un SP.
107
o2
41 x 1077 ~ 1.257 x 1075 H/m, permeabilidad magnética del espacio vacio.
Polarizabilidad de una AuNP.

~ 8.854 x 1072 F/m, permitividad eléctrica del espacio vacio.
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Analito —

Fuerzas —
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plecién

Sonicacion—

Glosario

Potencial electrostéatico.

Susceptibilidad eléctrica.

AfOspr/An, sensibilidad para un sensor SPR (°/RIU).

Tiempo de relajacién en el modelo del gas de electrones.

Vector de onda en la direccion z de un SP propagandose en una interfase
metal/dieléctrico.

1.38065 x 10~22J/K, constante de Boltzmann (Joules/Kelvin).

En quimica analitica, componente (elemento, compuesto o i6n) de interés ana-
litico de una muestra. Son especies quimicas cuya presencia o concentracion se
desea conocer, es decir, se puede determinar su cantidad y concentracién en un
proceso de medicion quimica [31].

Si dos platos largos y paralelos (por ejemplo polimeros) son inmersos en una
solucién de macromoléculas esféricas (rigidas), entonces cuando la distancia
entre los platos es menor que el didmetro de las macromoléculas, estas tultimas
no pueden ocupar la regién entre los platos, y por ende se forma una fase
unicamente de solvente. Se forma una presion debido a que el sistema intenta
eliminar la regién de puro solvente que se manifiesta como una fuerza interna,
que empuja los platos hacia ellos mismos [32].

Acto de aplicacién de la energia del sonido para agitar las particulas de una
muestra [31].



Capitulo 1

Teoria Electromagnética

En este capitulo desarrollaremos la funcién dieléctrica genérica, mediante las leyes de Maxwell
macroscopicas; las relaciones constitutivas para materiales isotropicos y las relaciones de los cinco
campos EM; la teoria de Drude aplicada a peliculas de oro y plata de espesores nanométricos; un
modelo analitico de la funcién dieléctrica para el oro tomando en cuenta las transiciones de interban-
da y su modificacién para describir el tamano de nanoparticulas de oro; el gas de electrones usando
la teoria cuéntica y la estadistica de Fermi-Dirac; los plasmones de volumen (VPs), de superficie
(SPs) y los localizados (LSPs) en una interfase dieléctrico/metal y dieléctrico/metal/dieléctrico; el
formalismo de Mie para campos EM dispersados por nanoparticulas esféricas conductoras (NPs); la
teoria de Clausius-Mossotti (CM) para un solo medio y medios compuestos de dos fases; la aproxi-
macién modificada de onda larga (MLWA); la interaccion particula-particula y particula-sustrato.
Finalmente se presentan las modificaciones en las leyes de Maxwell para materiales anisotrépicos
y el anélisis a la respuesta efectiva de un conjunto de AuNRs conductores, dispuestos de forma
ordenada, que son excitados por un campo eléctrico aplicado de forma longitudinal.

1.1. Leyes de Maxwell

El punto de partida para describir la interaccion de la luz con la materia a una escala nanomeétrica,
son las ecuaciones de Maxwell macroscopicas (en unidades SI)

VD = post (1.1.1)
V-B=0 (1.1.2)
0B
VxB=-72 (1.1.3)
oD
Vv XH*‘]ezt"_E (].].4:)

donde D es el desplazamiento eléctrico, B la densidad de flujo magnético, E el campo eléctrico, H
es el campo magnético. peit v Jert son la densidad de carga y corriente externas, respectivamente,
de tal forma que si pi¢ ¥ Jine son la densidad de carga y de corriente internas respectivamente,
entonces la densidad de carga y de corriente totales son

Ptot = Pext + Pint (115)

Jtot :Jezt'i_*]int' (116)
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El conjuto de las cantidades externas excita al sistema, mientras que las cantidades internas res-
ponden a ellas. Los 4 campos macroscopicos estan relacionados mediante la polarizacion P y la
magnetizacion M como

D= €0E+P (1.1.7)
1

H=_—-B-M (1.1.8)
Ho

donde ¢y ~ 8.854 x 107*2F/m y po ~ 1.257 x 10~5H/m representan la permitividad y la permea-
bilidad magnética para el espacio vacio respectivamente y P es el promedio del momento dipolar
eléctrico por unidad de volumen dentro del material [33]. Para medios no magnéticos, la respuesta
magnética M = 0, mientras P viene dada por

V-P = —Pint- (119)

De la ec. (1.1.9) en la ecuaciéon de conservacion de carga interna

0
Jint = —— Pint 1.1.1
\Y t Btp t ( 0)
tenemos que
0 oP
Tt = =(V-P) =V — 1.1.11
donde 5p
int = —— 1.1.12
J'Lnt 8t ( )

De la ec. (1.1.7) en la ley de Gauss, ec. (1.1.1), tenemos

V'(60E+P):€0V’E+V'P:GQV'Efpint:pemt

Ptot
€0

V-E=

es decir, el campo eléctrico macroscopico incorpora los campos externos e inducidos.
Las relaciones constitutivas, que describen el comportamiento del medio bajo la influencia de
E, D, B y H, para materiales isotrépicos, no magnéticos y lineales, estan relacionadas por

D = ¢ycE (1.1.13)

B = popH (1.1.14)

donde ¢ es la constante dieléctrica, y pn = 1 para materiales no magnéticos. La relacion lineal entre
la susceptabilidad eléctrica , la frecuencia del campo eléctrico incidente, y la polarizacion P viene
dada por

P = ¢oxE. (1.1.15)

De las ecs. (1.1.7), (1.1.13) y (1.1.15)
14+ x=¢. (1.1.16)

La ultima relacién constitutiva relaciona el campo eléctrico y la densidad de corriente interna,
como
Jini = oE (1.1.17)

donde o representa la conductividad y las ecs. (1.1.13) y (1.1.17) so6lo son validas para medios
lineales que no exhiben dispersién temporal o espacial. Debido a que la respuesta optica de los
metales esta relacionada con la frecuencia y posiblemente en el vector de onda [1], se debe de tomar
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en cuenta la no-localidad en el tiempo y en el espacio, esto se logra generalizando las ecuaciones
(1.1.13) y (1.1.17) como [1, 33]

D(r,t) = eo/dt/drls(r —r',t—t"E{', ) (1.1.18)

Jint(r,t) = /dt’dr’a(r -1t —tHE[',t) (1.1.19)

ya que la polarizaciéon en el tiempo ¢ depende del campo eléctrico en todos los instantes previos a ¢
(causalidad). La dispersion espacial se origina debido a que la polarizacién en un punto x depende
de los valores de campo eléctrico de los puntos en la vecindad de z. En el apéndice A.1, se desarrolla
la relacion fundamental de la permitividad relativa y la conductividad. En el dominio de Fourier
(K,w), las ecs. (1.1.18) y (1.1.19) y aplicando el teorema de convolucion, se obtiene

e(K,w) =1+ —o(K,w). (1.1.20)
Eqw
La relacion (1.1.20) puede ser simplificada para metales, en el limite de una respuesta espacial
local, como
e(K=0,w) =¢(w) (1.1.21)

relacion valida tanto como la longitud de onda en el material sea significativamente mayor que todas
las dimensiones caracteristicas, por ejemplo los tamanos de celda unitaria definidos mediante los
vectores primitivos aj, as, az que a su vez definen el arreglo periddico del sistema cristalino (red
de Bravais) o el recorrido que experimentan los electrones antes de colisionar con algin ion, /4
(Fig. 1.1.1). En adelante usaremos el término funcion dieléctrica para referirnos a la permitividad
eléctrica de los metales. Por otro lado, las soluciones de la ecuacién de onda eléctrica en ausencia

Figura 1.1.1. Dimensiones caracteristicas en materiales a) celda unitaria y b) recorrido libre
medio de los electrones [34].

de estimulo externo, J..; = 0 (ver apéndice A.2), en el dominio de Fourier son

2
—w
KK -EK,w)) - K’E(K,w) = C—QE(K, w)E(K,w) (1.1.22)
Se define como onda transversal eléctrica, a aquella onda donde el vector de propagacion es per-
pendicular al campo eléctrico, por lo tanto la ec. (1.1.22), se transforma en la relacién general de
dispersion
2 w?
K* = E(K,w)c—2 (1.1.23)
Para ondas longitudinales
e(K,w) =0 (1.1.24)

es decir, las oscilaciones colectivas longitudinales ocurren solo a frecuencias correspondientes a los
ceros de (K, w).
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1.2. Funcion dieléctrica en metales

Basado en la teoria cinética de los gases, Drude asumi6 que los electrones libres de los metales
deambulan libremente (gas de electrones). Asumiendo que cuando dos 4tomos se juntan para formar
un metal, estos pueden desprenderse, mientras que los iones (electrones y protones) permanecen
inmoviles debido a su peso comparado al de los electrones. Los electrones unidos con mayor fuerza,
los denominé electrones del ntcleo. De forma breve, las suposiciones mas importantes de este
modelo se enuncian como [2]

= Entre colisiones, la interacciéon de un electrén con los demés electrones y con los iones es
ignorada.

= Las colisiones, son eventos instantaneos que cambian de forma répida la velocidad de un
electréon. Drude relaciond este cambio abrupto principalmente a las colisiones con los iones,
mas que a colisiones entre electrones.

= Los electrones experimentan una colision con una probabilidad por unidad de tiempo 1/7,
donde 7 es conocido como el tiempo de relajacion.

= Los electrones logran el equilibrio térmico con sus alrededores s6lo mediante colisiones.

En [1, 2, 34, 35, 36], puede ser consultado el modelo con mayor profundidad. Entre ellos, la relacion
Wiedemann-Franz y la explicacién de propiedades de transporte como la conductividad. Por otra
parte, este modelo no predice el signo correcto del coeficiente de Hall para algunos metales (Be,
Mg, In y Al) [2] y una capacidad calorifica de 3K /2 por particula en los electrones de los metales,
que no corresponde al resultado experimental [34]. Algunas restricciones del modelo es su caracter
clasico y no considerar a los cristales como redes.

Bajo estas consideraciones, cuando un atomo es excitado mediante un campo externo con de-
pendencia arménica E(t) = Ee~ %! los electrones libres oscilaran y al mismo tiempo su movimiento
sera amortiguado por las colisiones que sufren, con un frecuencia de colision I' = 1/7 (a tempe-
ratura ambiente 7 = 10745, por lo tanto I' = 100 THz). Bajo estas condiciones, la ecuacién de
movimiento para un electron del gas de electrones con posicion r(t) es

d*r(t) dr(t)
m mI =
dt? dt
Una solucién a esta ecuacion, que describe la oscilacién de los electrones es r(t) = roe~ !, donde

el término complejo rg incluye el cambio de fase entre el campo incidente y el campo de respuesta
mediante

—eE(t) = —eEe ", (1.2.1)

e
t) = ——E(t). 1.2.2
r(t) = iy B (122
El desplazamiento de N electrones contribuye a la polarizacion macroscopica mediante
P(t) = —ner(t), n=N/V (1.2.3)
asi que sustituyendo la expresion para r(t), se obtiene
2
—ne
P(t) = ————E(t). 1.24
*) m(w? + iTw) ®) ( )

Ademas, de
D(t) = ¢E(t) + P(t)

tenemos que

D@zmmﬂ—quumE@:m“_ﬁ+%wm@ (1.2.5)
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donde se ha introducido la frecuencia de plasma para el gas de electrones

W= (1.2.6)

De ec. (1.2.5) y ec. (1.1.13), se obtiene

=1-—2 1.2.
ew) w? +iTw (1.27)

donde las partes real e imaginaria de ec. (1.2.7) son

w2w2 w27_2
= =1-—r_ 1P 1.2.
Rie(w) = erlw) =1 - ——Po e (1.28)
o B wgf‘w B B ng 199
SEW) = Grre =20 = gy e (1:29)

& e(w) = e1(w) +iea(w)

Casos:
1. Cuando la frecuencia es cercana a la frecuencia de plasma, w =~ wy, €l producto wr >> 1 produce
un amortiguamiento despreciable, tal que la funcion dieléctrica es puramente real

w2

gw)=1- w—g (1.2.10)
por lo tanto la ec. (1.2.10), se puede tomar como la funciéon dieléctrica del gas de electrones no
amortiguados, sin embargo, en estas regiones el comportamiento de los metales nobles es alterado
por las transiciones de interbanda, las cuales se definen como la excitaciéon 6ptica de un elec-
tron hacia otra banda (transicidn vertical). Este tipo de transicién provoca un crecimiento en la
componente imaginaria, el cual debe ser considerado.

2. Cuando la frecuencia es mucho menor que la frecuencia de colisién w << I', entonces e >> ¢7.
De la relaciéon entre las componentes del indice de refraccion complejo, 7 = ) + ix (apéndice A.3)

dada por
€ 1
772251+§\/€%+€% (1.2.11)

~ . /2
Ny 5

y de e >> €7, entonces

De k y n (ver apéndice A.3)

8127]2—/€2

siendo la contribucién real de ¢ despreciable, entonces

2

5‘2 T(Up
KR — &\ — 1.2.12
RN R\ 5 ( )

1.2.1. Modelo de Drude modificado

Ahora compararemos el modelo del gas de electrones libres, con datos experimentales para la
funcion dieléctrica de peliculas del oro y la plata, con espesor de 18.5 a 50 nm publicadas por
Johnson y Christy (1972) [37]. Pero antes realizaremos una correccién al modelo de la seccion
anterior.
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En el modelo del gas de electrones € — 1 cuando w >> w,,. Sin embargo para los metales nobles, la
respuesta eléctrica en estd region es dominada por los electrones libres s y debido a que la banda
d (la cual se encuentra cerca de la superficie de Fermi, sec. 1.2.5) se encuentra llena, se genera
una alta polarizacion del ambiente que puede ser descrita por un término P, [1]. Por lo tanto se
agrega a la ecuacion (1.1.7) el término

P =¢9(eec — 1)E (1.2.13)

tal que el modelo de Drude (DM), se reescribe como

2

W) = e = 5 (1.2.14)
donde la parte real e imaginaria estan dadas por
R(e(w)) = 00 — ﬂ (1.2.15)
14 w?r? -
J(e(w)) = L. (1.2.16)
w(l+ w?r2)

Aplicando esta correcion a la funcion dieléctrica de peliculas de oro y plata de espesor 18.5 a 50
nm, entonces 1 < g4, < 10 y se ajusta el modelo tedrico a los valores experimentales de la funcién
dieléctrica del oro y de la plata [37] (ver Fig. 1.2.1). Como se observa en dichas graficas, la validez del
modelo de DM para el oro, corresponde a energias menores a 2.5 eV (= 496 nm) y 2 eV (= 620 nm)
para la componente real e imaginaria de la funcion dieléctrica del oro, respectivamente, mientras que
para la plata el modelo predice hasta energias de ~ 3.7 ¢V (= 320 nm). En frecuencias del espectro
visible, la aplicabilidad del modelo de electron libre falla, debido a transiciones de interbanda (ver
sec. 1.2.5), y provoca un aumento en 9. Para tomar en cuenta dichas transiciones se puede suponer
que el electrén esta ligado al nticleo, modelo conocido como el oscilador de Lorentz.
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Figura 1.2.1. La funcién dieléctrica e(w), ec.(1.2.14), del gas de electrones libres (DM Au y DM
Ag) ajustada a los valores experimentales de Johnson and Christy de los datos dieléctricos para el
oro y la plata [37] (puntos huecos y solidos). a) Parte real y b) parte imaginaria.
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1.2.2. El modelo de Lorentz

Consideremos un electrén de masa m y con frecuencia natural del sistema wy. Entonces el movi-
miento del electréon con posicion r, se describe como [36]

d?r dr
mo +ml— mwir = —eBiy. (1.2.17)

donde E;,. es el campo electrico local actuando en el electron como una fuerza conductora, el

término mfa representa una amortiguacién viscosa y proporciona un mecanismo de pérdida de

energia, y el término mw3r es una fuerza restauradora de la ley de Hooke. Al resolver la ec. (1.2.17),
se puede obtener la polarizacién resultante, lo cual proporciona un término de oscilador de Lorentz
en ¢, de la forma [1]
A
fw)=1- —

wi —w? —ilw

(1.2.18)

1.2.3. Modelo analitico

Tanto el modelo de Lorentz como el modelo de Drude, toman en cuenta fuerzas de restauracion
que a su vez llevan a oscilaciones arménicas de cargas ¢;. De forma general las fuerzas eléctricas
F., generadas por distintos procesos pueden escribirse como

Fin + Fam + Frep = Fe (1.2.19)

donde F;,, es la fuerza de inercia, F g, la fuerza de amortiguamiento y F,., es la fuerza de repulsion.
Por lo tanto, el movimiento de A electrones (cada uno con masa m y carga e) en los que actia un
campo eléctrico E(w, t), es

N d2rj dI‘j
Z <mdt2 +mI‘JE +Djl'j> :NeE(w,t) (1220)
j=1

con rj, I';, D; representando la posicién, frecuencia de colisién y un término caracteristico de la
j-ésima particula, respectivamente. El segundo término en la izquierda toma en cuenta la pertur-
bacion del momento por la interaccion con otras cargas y defectos de red. La frecuencia natural
esta dada por D;/m = wp ; y E(w,t) = Ee~*" es el campo eléctrico periédico al que se encuentra
sometida la particula j-ésima. Al usar la definicion de polarizabilidad macroscopica, seguido de la
definicion de la polarizacion macroscopica

1 Y 1 Y
P= > pj= v > (e)r;, (1.2.21)
j j

se puede obtener la suceptabilidad eléctrica. De la propiedad del campo eléctrico externo, las
soluciones a la ec. (1.2.20) tienen la forma

E
= —— . (1.2.22)
muwg i — w? — wl’;

La funcién dieléctrica, que representa todas las constricciones tedricas, viene dada por [38]

2
Wy j

ew)=14+x=1 +Zw2 (1.2.23)
i 0

— w2 — T
j—w? —wl
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con wp j, la frecuencia de plasma de la particula j-ésima. Considerando los procesos mas impor-
tantes, como las transiciones de interbanda (puntos criticos), la ec. (1.2.23), para el oro, se puede
escribir como

EAu(w) = EDM(W) + G4 (w) + GQ(OJ) (1.2.24)

donde epys, representa la contribucion predicha por el modelo de Drude modificado, mientras que
G1(w) y Ga(w) son las contribuciones de las transiciones de interbanda, descritas como [39]

Gi(w) = Ai[eid)i’ (wi —w — iFi)“i + e i (wi +w + ZFI)#’] (1.2.25)

con A; la amplitud, ¢; la fase, w; la frecuencia a la que suceden las transiciones i = 1,2 y u;, el
orden del polo. Para éste ultimo, es posible iniciar proponiendo valores hasta obtener una exactitud
deseada, asi que eligiendo p; = pe = —1 se logra una representacién adecuada de los valores
experimentales de la funcién dieléctrica del oro [40]. De esta forma, para el oro (ver Apéndice A .4
para valores experimentales [37])

(1.2.26)

1 A; et e~
EAu = €co0 — (

NI+ iT,N) ;2 SV Y VY Ny S G5 W ) Wy o

El modelo analitico de la funcién dieléctrica del oro, se muestra en la Fig. 1.2.2, mostrandose un
ajuste a los resultados experimentales. Para el ajuste se consideraron: transiciones interbanda, la
polarizacién debido al fondo positivo y el modelo del gas de electrones libres. Los parametros se
tomaron de los datos experimentales del oro en bulto [37]) y se encuentran en el apéndice A.4.

* AuJohnson y Christy (1972)
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Figura 1.2.2. La funcién dieléctrica e(X) ec. (1.2.26) del gas de electrones (linea continua) ajustada
a los valores de la literatura de los datos dieléctricos para el oro en bulto [37] (puntos). a) Parte
real y b) parte imaginaria de la funcion dieléctrica.

1.2.4. Correciéon de la funcién dieléctrica para nanoparticulas

Para particulas de oro cuyas dimensiones lineales sean menores a la distancia media recorrida por
los electrones I, = vpT, con vy la velocidad de Fermi (ver sec. 1.2.5) y 7 el tiempo de colision
(o tiempo de colision estatico), se obtendran funciones dieléctricas distintas a aquellas del mismo
metal noble bulto. Entonces, la funcién diélectrica, tomando en cuenta las contribuciones de los
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electrones libres f (w) = e{ (w) + ieg (w) y de electrones ligados al nticleo €®(w) = €% (w) + ie4(w), y

los modelos de Drude modificado y de Lorentz [36, 38] corresponden a

f “ A 1.2.27
S =~ 1w T ) (1.2:27)
y b p
=1 =14 —-—2Pr 1.2.28
e’(w) + x(w) + B i, ( )

La suma de ambas funciones describe el comportamiento para la constante dieléctrica experimental
Eeap(w) ,

Eenp(w) =l +£°. (1.2.29)
Para el caso de la respuesta eléctrica de particulas nanométricas (NPs), se considera ademas la
frecuencia de colisién de los electrones con la superficie de las NPs I, ya que la trayectoria efectiva

de los electrones, l.f¢, serd menor que /. Esto se incluye con una dependencia del radio R de la
NP [41, 42, 43] dado como

1
D(R) =T +Tc =~ 4T, To= %F. (1.2.30)

La funcién dieléctrica de NPs, se determina de la contribucién de los electrones libres a{ y 55 ;¥
restarlos a los valores experimentales, para obtener la contribucién de los electrones ligados

(W) = €enp(w) — € (W) (1.2.31)
y finalmente realizar la modificacion de I' — I'(R), en la ec. (1.2.27), es decir [44]
e(w,R) = &’ (w, R) + b(w) (1.2.32)

El segundo método, es usar modelo analitico, haciendo la correcion I' — T'(R), con lo que se
obtendria el mismo resultado.

En la Fig. 1.2.3, se muestra el modelo para diferentes tamanos de NPs de oro. A medida que se
incrementa el tamano de particula, la curva se aproxima a la funcién dieléctrica del oro en bulto,
mientras que al disminuir el radio de la misma, la contribucién de €2, es mayor.

1.2.5. Descripciéon cuantica del gas de electrones

En esta seccion se revisa la formulacién cuantica del gas de electrones, asi como con la estadistica
de Fermi-Dirac. Sea el estado base de N electrones confinados a un volumen cibico V' usando
también la aproximacion de electrones independientes.

Sea ¥(r) la funciéon de onda de un estado del electron, tal que satisface la ecuacion de Schro-
dinger con nivel de energia &

h2
—%V%b(r) ={yY(r) (1.2.33)
donde m es la masa del electron, y su solucion [45]

Yie(r) = —= e (1.2.34)

donde k es un vector independiente de la posicién, conocido como el vector de onda. Aplicando la
condicién de frontera de Born-von Karman

Yz + Ly, 2) = P(z,y, 2)
) =

Y(z,y+ L, z) = p(x,y,2)
Y(z,y, 2+ L) =Y(z,y, 2)
L=V'3
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Figura 1.2.3. Funcién dieléctrica del oro determinada por la correcion del radio de la AuNP [44]
vs datos experimentales del oro en bulto (puntos) [37]. a) Parte real y b) parte imaginaria de la
funcién dieléctrica. A medida que se disminuye el radio de la nanoparticula se obtiene una mayor
contribucién de la componente imaginaria de € con respecto al material en bulto.

los componentes de k corresponden a
2mn”

T =
k 7 (1.2.35)

cony = x,y,zyn?Y enteros positivos. Ademas la energia se relaciona con el vector de onda mediante

h2k?
k) =

Por lo tanto la region del k-espacio de volumen € contendra [2]

k| = k. (1.2.36)

Q Qv

BT = 87 (1.2.37)

valores permitidos de k, asi que el niimero de valores permitidos de k por unidad de volumen es

%

= (1.2.38)

de esta forma, el principio de exclusion de Pauli, determinara la construcciéon del estado base del
sistema de N electrones. Para N tendiendo a infinito, la region es una esfera de radio kr (F de
Fermi) y volumen

47k /3. (1.2.39)

De las ecs. (1.2.38), (1.2.39) y tomando en cuenta que por cada valor de k se tienen dos niveles de
un electrén, entonces para acomodar N electrones tenemos
K
N =)Ly 1.2.40
@25 (1.2.40)
y el estado base de este sistema, es formado por la ocupacién de todos los niveles de cada particula
con k < kr y llevando a todos los que son mayores k > kpr desocupados, con la condicion

_ ki

=35 (1.2.41)
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con n = N/V. Se define la esfera de Fermi que contiene los estados ya ocupados de los electrones
cuya superficie separa los niveles ocupados de los desocupados (superficie de Fermi), el momento
hkpr = pr de los electrones que ocupan los niveles de mayor energia (momento de Fermi), con
energia de Fermi {p = h°k%/2m (~ energia de una unién atémica) y con velocidad de Fermi
vp = pr/m (~ 10%cm/seg.).

A diferencia de las moléculas, en las que se emplea la ley de distribuciones de Mazwell-
Boltzmann, los electrones son mas ligeros que las moléculas. La concentracién de los electrones
de valencia es 10* mayor que la concentracion de las moléculas en un gas [45], asi que la probabi-
lidad de que un estado sea ocupado, se determina como [46]

1
nF(kBT(g(k) — )= €M —m/kpT 4 | (1.2.42)

con kp ~ 1.38065 x 107%% la constante de Boltzmann con unidades de Joules/Kelvin y u es
el potencial quimico del sistema a temperatura T' = 0. A bajas temperaturas la ec. (1.2.42) se
convierte en una funcién escalén, los estados debajo del potencial quimico son ocupados, mientras
que los que son superiores estan desocupados (Fig. 1.2.4). De esta forma, otra definicién para la

0.5 .0 1.5

T
E/&r

Figura 1.2.4. Distribucién de Fermi para kgT << &p [34].

energia de Fermi, es el potencial quimico en T'=0, valida para estados continuos y discretos [34].
Por lo tanto el namero de electrones en el sistema es dado por [2]

v v |k|<kr
N = QXk:nF(kBT(E(k) —p) = 2(271’)3 /dk np(kpT(E(k) — ) = 2(27r)3 / dk. (1.2.43)

La ultima integral es la integral sobre una esfera de radio kg, tal que

s 3
N — 2% (4:F> (1.2.44)

El desarrollo realizado hasta el momento, sirve para anticipar una contribucién menor de la capaci-
dad calorifica del orden de 10~2R/mol [45], en contraste al modelo de Drude. Aunque el desarrollo
descrito en esta seccion permite entender el gas de electrones de forma mas fundamental, la alta
densidad de cargas libres en las nanoestructuras, resulta en espacios diminutos de los niveles de
energia de los electrones, comparados con kpT en temperatura ambiente [1]. Esto permite des-
cribir las nanoestructuras con la teoria clasica, pero recurriendo a las ideas vistas en esta seccion
para comprender el comportamiento de la nube electréonica bajo la aproximacion de electrones
independientes.
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CAPITULO 1. TEORIA ELECTROMAGNETICA
1.3. FUNDAMENTOS DE PLASMONICA

1.3. Fundamentos de plasmoénica

1.3.1. Plasmones de volumen

La funcion dieléctrica del gas de electrones no amortiguados, ec. (1.2.10), en la dispersién genérica
para ondas transversales, ec. (1.1.23) y suponiendo una respuesta local espacial, se obtiene que

2 2] 2
2 B w Wy | w
Resolviendo para w
w? = (Ke)? + WZ (1.3.2)

correspondiente a la relacion de dispersiéon del gas de electrones. En la Fig. 1.3.1, se muestra
dicha relacion, para un metal genérico. Como se observa, las ondas EM transversales solo podran
propagarse por el gas de electrones si w > wp, por lo tanto las ondas que se propagen en el medio
tendran una velocidad de grupo v, dada por

d 1
Y e~ 9K <e (1.3.3)

dK wg + (Kc)?

Ademaés, la relacion de dispersion de estas ondas se encuentra a la izquierda de la linea de luz, que
es la relacion de dispersién para la luz viajando en el medio dieléctrico de la interfase. Cuando

2

o Dispersion
2 de plasma
3
©
] ~ Linea de luz
@
3
(3]
[
[T
0

0 1
Vector de onda Kc/wmp

Figura 1.3.1. Relacion de dispersion para: Ondas transversales propagandose en el gas de elec-

trones (linea continua) y para la luz viajando en el medio dieléctrico de dicha interfase (linea
discontinua) [1].

w — w,, en la funcion dieléctrica de la ec. (1.2.10), se obtiene

w
e(wp) = 1—w—

= 0. (1.3.4)

ST

Esta frecuencia permite la excitacion de oscilaciones longitudinales colectivas, ec. (1.1.24). De la
definiciéon de desplazamiento eléctrico D = 0 = ¢gE+P — E = —P /¢, es decir en la frecuencia de
plasma, el campo eléctrico es puramente depolarizado. Consideremos las oscilaciones longitudinales
colectivas del gas de electrones contra un ntcleo positivo dentro de un bloque metélico delgado
(Fig. 1.3.2). El desplazamiento colectivo de A/ electrones, con masa m, en una distancia u, lleva a
una densidad de carga o = +ANeu en las fronteras del volumen que encierra el gas de electrones.
Generandose un campo eléctrico homogéneo dentro del volumen, E = Neu/ey. Como consecuencia,

d2
el desplazamiento de los electrones experimenta una fuerza de restauracion, A mﬁl; = —NeE.
Por lo tanto )
d“u

12
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1.3. FUNDAMENTOS DE PLASMONICA

donde w, es la frecuencia natural de una oscilacién longitudinal colectiva del gas de electrones.
Los cuantos de oscilaciones de estas cargas son conocidos como plasmones de volumen [1]. Por lo
tanto debido a la naturaleza longitudinal, los plasmones de volumen no se acoplan a ondas EM
transversales, y s6lo pueden excitarse por el impacto de particulas cargadas.

o= +neu

Figura 1.3.2. Oscilaciones longitudinales de los electrones de conduccién de un bloque metélico
delgado [1].

En la Fig. 1.3.3 se muestran las constantes opticas (a) y la reflexion a incidencia normal (b) de un
metal de Drude w, = 5.47¢V y I' = 3.03 - 10'® Hz (valido para la mayoria de los metales [1, 45]).
Para ello se usan las relaciones entre el indice de refraccion complejo n(w) = n(w) + ik(w) y la
funcién dieléctrica (apéndice A.3)

R(e) = 1> — & (1.3.6)

3(e) = 2x (1.3.7)

n? = %m(g) +VREZ TS (1.3.8)
0= () 2. (1.3.9)

Para w > w, el metal se vuelve completamente transparente, lo cual se corrobora con la componente
imaginaria de 7. Ademaés, la componente real del indice de refraccién 7 = 0 en la energia de plasma,
que en términos de velocidad de fase vy = ¢/7, implica una velocidad y longitud de onda infinitas,
es decir que los electrones estan oscilando en fase [36].

1

a) b)

09

Reflectancia (u.a.)

e L 2o o o o
w k) o (=] ~ =]
T —T T

Energia (eV) ' Energia (eV)

Figura 1.3.3. a) Constantes 6pticas y b) reflexion a incidencia normal calculadas para un metal
usando el modelo de Drude para electrones no amortiguados, ec. (1.2.7). Se observa que para
energias iguales o mayores a la energia de plasma, el metal se vuelve transparente para las ondas
EM incidentes, es decir la reflectancia se vuelve casi nula y la velocidad de fase infinita, lo cual
significa que los electrones oscilan en fase [36].
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1.3.2. Plasmones de superficie en una interfase sélido semi-infinito

Consideremos la interfase metal (£1)/dieléctrico (e2) en el que incide una onda EM p-polarizada en
la direccién z, sin dependencia E,,, o0 Modo Transversal Magnético (TM). No se considera el caso de
un onda transversal eléctrica (TE), pues con ellas no se pueden excitar los plasmones superficiales
(SP) [1]. La configuracion de la propagacion de la onda TM se muestra esquemdaticamente en la
Fig. 1.3.4.

Dieléctrico E@)
= z =
B \-V( Direccién de |
Metal H(y) y E(X) propaga(:lon

Figura 1.3.4. Propagacién de los SPs en una interface metal/dieléctrico [1].
Las expresiones de los campos H y E en el medio 2 y 1 son

Para la regién z > 0:

H, = (0, Hyp, 0)¢! (2t ths2z—ct) (1.3.10)
Ey = (Ey9,0, E,p)elka2zthzzz—wt) (1.3.11)
Para la regién z < 0: ‘

H; = (0, Hy1,0)e! karz—haz—wt) (1.3.12)
E| = (E,1,0, B,y el ko —kaz=wt) (1.3.13)

w E1€2 1/2
ky=—(——— 1.3.14
C (61 + 62) ( )

donde k; = k;1 = ko = 8, expresion valida para e(w) real o compleja (apéndice A.5). La compo-

nente z es
w?
kzj = 6‘]672 — 627 J = 1’2. (1.3.15)

Cuando w y 3 son reales y (1) < |R(e1)| se obtiene un vector de propagacion complejo 8 =

ﬁl + iﬁ” [3]

,_w ( Rler)e 1/2
s <§R(€1)+52) (1.3.16)
" _ g %(51)52 3/2 %(51)
e (W&H@) 2(R(e1))2 (1.3.17)
Para que 3 € R se debe cumplir que
<§}m) > O - %(81)62 > §R(€1) + 52 (1318)

siendo que R(e1) < 0 para metales con w < wp, por lo tanto |R(e1)| > e2. Por otra parte, 5"
determina la absorcion interna, que es despreciable cuando |R(e7)| > €.
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Casos:
1. Para un amortiguamiento despreciable, la funcién dieléctrica es puramente real,

w2

ew)y=1- w—g.
La relacion de dispersion generada se muestra en la Fig. 1.3.5. Se observa que dicha curva (linea
continua color gris) se aproxima a la linea de luz /€; w/c (recta color negro), para valores pequefios
de 3, correspondiente a frecuencias bajas (infrarojo medio o inferior) pero permanece mayor que
V€2 w/c, por lo tanto los SPs no se pueden transformar en luz en esta regién, motivo por el cual
estos SPs son conocidos como SPs no radiativos.

Cuando S se hace muy grande, 0 €1 — —&g,

_ Y
1 + €2

es decir, la frecuencia de los SPs se aproxima a la frecuencia de plasmon superficial ws,, por ende
la velocidad de grupo v, — 0, asi que el modo adquiere un caracter electrostatico. Debido a la
naturaleza ligada, las excitaciones de los SPs se encuentran a la derecha de sus respectivas lineas
de luz. El vector de onda de los SPs es mayor que el de las ondas de luz (viajando en el dieléctrico
de la interfase) con la misma energia, hw, es decir, no pueden ser excitadas por luz directa. En
la Fig. 1.3.5 se presenta la zona de semi-radiacion (linea color negro) correspondiente a la parte
imaginaria 3 y los modos de radiacidn, los cuales se obtienen para w > wp.

Wsp

Modo guiado
— Modo de semi-radiacién
021 — - Modo de radiacion T
e === Luz en dieléctrico

B-clw
p

Figura 1.3.5. Relacién de dispersion del gas de electrones en interfase metal y aire con amortigua-
miento despreciable. La frecuencia de plasma del metal se tomé como w, = 5.47 eV. La linea negra
continua, representa la relacion de dispersion de un SPs propagandose en dicha interfase, esta linea
se divide en tres regiones: de w — wg/\/l + e2 (linea gris continua) correspondiente a los modos
guiados, w — w2 //T+ &5 (linea negra continua) correspondiente a los modos de semi-radiacion y
w — 3w, /2 (linea negra discontinua) corresponiediente a los modos de radiacién. La recta (punto-
linea), representa la relacion de dispersion para la luz viajando en el medio dieléctrico. En una
region de w, la constante de propagacion es puramente imaginaria (linea negra discontinua).

2. Cuando se tiene amortiguamiento por transiciones interbanda, la funciéon dieléctrica es compleja.
En la Fig 1.3.6 se simulan las interfases: oro/aire, oro/silice y plata/aire, plata/silice, con sus
respectivas lineas de luz. La funcién dieléctrica correspondiente se tomé de lo reportado en la
literatura [37].

La componente imaginaria del vector de onda de los SPs indica atenuacién durante la propa-
gacion. Entonces, la maxima longitud de propagacion, definida como la distancia en la direcciéon de
propagacion del modo SP a la cual su energia decae en un factor 1/e, esta dada por

1

L= 550 (1.3.19)
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7 7
65 g 6.5 ]
61 N 6 === |
—
L]
—~ 55 1 sk —
¥ W [
© -
L 5 1o 5 - |
S E -
345 4 3 45 i ]
“
4r D SP (Au/aire) |1 4r ——-5P (Ag/aire) | A
A = ==Luz en aire s | Uz en aire
35F L —— 5P (Aulsilice) |1 35F ——SP (Ag/silice)| |
’ :r:" """ Luz en silice Luz en silice
3 L L . . . L L 3l L L L L L L L L
1 15 2 25 3 35 1 15 2 25 3 1 15 2 25 3 35 1 15 2 25 3
R (10 m ™) R(B) (10 m™)

Figura 1.3.6. Relacion de dispersion de los SPs (curva continua) en diferentes interfases, junto
con la relacion de dispersion de la luz en el medio dieléctrico de la interfase (linea discontinua). a)
interfase aire/oro (curvas y rectas color negro) y silice/oro (curvas y rectas color gris) y b) interfase
aire/plata (curvas y rectas color negro) y silice/plata (curvas y rectas color gris). Los datos de la
funcion dieléctrica del oro y plata se tomaron de la literatura [37].

por ejemplo, en el régimen UV-visible L ~ 1 — 100pum para una interfase oro/agua. En la Fig.
1.3.7, se muestra el cambio de L de un SP propagéndose sobre una interfase metal/dieléctrico, en
funcion de la longitud de onda.

Por otra parte, ya que k.;,% = 1, 2 son imaginarios para metales realistas, la amplitud del campo
de los SPs decrece exponencialmente de forma normal a la superficie. Esta longitud de penetracion,
definida como la longitud a la cual el campo decae en un factor 1/e, se calcula mediante

1

= 1.3.20
Zi |kzz| ( )
con ¢ = 1,2. En el medio dieléctrico
A ?R(El) + €92 1/2
= | == = 1.3.21
n= 2t ( (1.3.21)
mientras que para el metal
A [ R(e1) + &2 1/2
_A . 1.3.22
2= (e (1:322)

Para el oro, usando A = 600 nm se obtiene una longitud de penetracion en el dieléctrico de 280
nm y en el oro 31 nm. En el caso ideal de un metal perfecto, la funcién dieléctrica se puede
considerar infinita, y la longitud de penetracién serd cero. En la Fig. 1.3.8 se muestra la longitud
de penetracion z;, de un SP en el metal (a) y en el dieléctrico (b) como funcion de la longitud de
onda.

El comportamiento simplificado de los campos EM en una interfase metal (plasma)/dieléctrico,
se aprecia en la Fig. 1.3.9 (a), donde se muestra la oscilacion colectiva debido al desplazamiento
de las cargas en la superficie, asi mismo se muestra que la onda EM resultante es TM, tal que el
campo magnético H, es perpendicular al plano de incidencia zz. En la Fig. 1.3.9 (b) se presenta la
dependencia exponencial o evanescente de la componente z del campo eléctrico de los SP, mostrando
un méaximo en la interfase y decayendo de forma més rapida en el metal debido a los procesos de
disipacion de energia (por ejemplo, transiciones interbanda). Se puede consultar una imagen maés
precisa de la propagaciéon de un SP obtenida por un microscopio de efecto de tunelamiento de
fotones (PSTM) [47]. Dawson et. al., corroboraron la naturaleza evanescente de los SPs, ademas
de hacer una medicién del campo producido con y sin pelicula metéalica delgada, empleando un
microscopio de efecto de tunelamiento de fotones (PSTM) [47].
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150 T T T T
= |nterfase Au/aire
Interfase Ag/aire
= = =|nterfase Au/agua
===== |nterfase Ag/agua

(=]
o

Longitud de propagacion [um]
3

Longitud de onda A (nm)

Figura 1.3.7. Longitud de propagacién de un SP viajando en la interfase formada por un die-
léctrico (ng = 1, ng = 1.333) y un metal (Au,Ag) calculado en funcion de la longitud de onda

[37].

450 T T T T T )
Aire (Au/aire) 7

400 |~ — —Agua (Au/agua) 7 b
- e AU (Au/aire) _
E 350 f|=-—-m Au (Au/agua) o .
-6 300 o R
5
@ -
@ 250 |
@
z
o 200 _ R
o _—
i -
S 150 |
=)
c
9 100 R

50 - R
0 L 1 L 1 L 1 L 1 L
500 520 540 560 580 600 620 640 660 680

700
Longitud de onda A (nm)

Figura 1.3.8. Longitud de penetracion z; de un SP en el metal y en el dieléctrico como funcién
de la longitud de onda para una interfase oro/dieléctrico (n = 1, n = 1.333) tomando los datos

experimentales para el oro [37].
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a) b) i
E Dieléctrico Kz E,~elkdz
o o il ey e ~
B Bt AN SNl A . ‘ Ve E,
o Hy Plasma

Figura 1.3.9. a) Cargas y campos EM de los SPs propagandose en la interfase me-
tal(plasma) /dieléctrico en la direccién =, los campos EM son del TM tal que el campo H, es
perpendicular al plano de incidencia (plano xz). b) Dependencia exponencial de E, en direccion
perpendicular a la interfase, se aprecia un decaimiento mayor en el metal debido a los procesos de
disipacion de energia [3].

1.3.3. Plasmones de superficie en un sistema multicapas

Sean dos interfases (Fig. 1.3.10) formadas por una capa delgada metalica (I) flanqueada por dos
medios dieléctricos (IT y IIT). Cada interfase permite la propagacién de SPs, sin embargo, si la
separacion entre los dos dieléctricos 2a, es menor que la longitud de penetraciéon en el metal z;
(ec. 1.3.20), los SPs de cada interfase pueden interactuar y dar lugar a modos acoplados [48].
Tomando como referencia los resultados de la seccion anterior, nos enfocaremos en campos EM

\ 4

Figura 1.3.10. Sistema de tres capas. I es la region con medio metélico, IT y III son las regiones
con medios dieléctricos.

de polarizacion TM o p, donde el campo eléctrico E es paralelo y H perpendicular al plano de
incidencia respectivamente, ademas de no oscilar en el eje z.
Para la region del dieléctrico (III), con z > a

H, = Aeik=vkzs2 (1.3.23)
o1 ikgz—k.32
E,. =1 Ak e a?T a3 (1.3.24)
WEPE3
1 ikyx—k.32
E,=— Akyett=® = (1.3.25)
WEQE3
Para el dieléctrico (IT), con z < —a
H, = Betherth=2= (1.3.26)
. 1 tkyx+kooz
E,=—iB ko petetTRz2 (1.3.27)
WEQE2
1 ,
E,=— Bk ethethzzz, (1.3.28)
WENE2
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La contribucién de los modos en la pelicula metalica delgada en la parte superior como en la parte
inferior, —a < z < a, dan como resultado

H, = Cettethizz 4 Dethar—haz (1.3.29)
1 , -
By = —iC— ko ethattharz +iD—— kyether=haz (1.3.30)
0c1 0c1
ke ,
E, = C—2 _¢thevthaz L kpetkat—kaz, (1.3.31)

WEQEL WEQEL
Los requerimientos de continuidad para los campos H, y E, en z = a,—a, llevan a un sistema
acoplado de 4 ecuaciones. Ademas de que H, debe satisfacer la ecuacién de onda para los modos
TM en las 3 regiones distintas, mediante

2
k2, =B — =i (1.3.32)

Resolviendo el sistema de ecuaciones lineales dado por las ecs. (1.3.23) a (1.3.31) y usando la ec.
(1.3.31) tenemos que [1]

o—tkera _ koi/e1r +koofes ko fer + kaz/es (1.3.33)
kzl/&?l - k22/€2 kz/€1 - k23/53

la cual es consistente con los resultados de la seccién anterior cuando se hace infinito el espesor
de la pelicula metélica a — oo, por ende se obtienen las relaciones de dispersiéon para una inter-
fase metal/dieléctrico (A.5.20). Al tener una pelicula metélica con espesor comparada a z; surgen
propiedades méas complejas en sus constantes de propagacién y las distribuciones del campo eléc-
trico. Existen dos posibilidades para esta guia de onda, la primera es que los medios dieléctricos
tengan la misma constante dieléctrica, €5 = €3, la relacién de dispersion se divide en 2 ecuaciones,
una describe vectores simétricos (E(z) es par, Hy(z) y E.(z) son impares), mientras que la otra
describe vectores asimétricos (E;(z) es impar, Hy,(z) y E.(z) son pares), cabe resaltar que para
cualquier espesor de la pelicula delgada (I), existen 2 SPs acoplados [48]. La segunda posibilidad
es que los medios dieléctricos tengan distintas constantes dieléctricas €2 # e3. Por lo general se
denomina modo de indice inferior (MII) al modo excitado en la interfase del metal y la capa de
indice de refraccion méas bajo. El modo excitado en la interfase del metal y la capa de alto indice
de refraccién se denomina modo de indice superior (MIS). Es importante resaltar como cambia
el comportamiento de los campos EM al variar el espesor de la pelicula. Por ejemplo, el indice
efectivo n.r¢ definido como

Neff = 5%(5)

disminuye para el modo simétrico al disminuir el espesor de la pelicula, hasta desaparecer, mientras
que para los modos asimétricos, 7.f¢ aumenta al disminuir el espesor de la pelicula metalica [49].
Un comportamiento similar sucede para el modo de atenuacién, definido como (unidades de b en

dB/cm si 3, se encuentra en cm 1)
0.2

Ln(10)

Para un espesor critico (corte de modo), el modo simétrico deja de existir como modo guiado
[48, 49]. Un esquema simplificado de la propagacion de los dos modos en esta configuracion, se
muestra en la Fig. 1.3.11 donde se representa la amplitud de la onda en el eje z, para un modo
simétrico B = kg s (SSP) o asimétrico S, = k;,. (ASP). Aunque existen dos modos en una
configuracion asimétrica de 3 capas (dieléctrico/metal/dieléctrico), el vector de onda dentro del
medio con indice inferior (MII) se aproxima lo suficiente al vector de onda generado en dicha
interfase (Fig. 1.3.12). Se observan las componentes del vector k, variando el espesor 2a, los valores

3(B)-
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BA B S

Superestrato, n,

\ Pelicula metélica

Substrato SSP

Figura 1.3.11. Plasmones superficiales simétrico (SSP) y antisimétrico (ASP) en una guia de
onda dieléctrico/metal /dieléctrico [48].

del vector k, calculado para una sola interfase formada por oro y el medio dieléctrico de menor
indice de refraccion (d1) y por oro y el medio dieléctrico de mayor indice de refraccion (d2). De
esta ultima figura, se justifica el hecho de aproximar el vector de onda en el medio MII con la
ec. (1.3.14) para espesores adecuados. En el espesor de corte, la componente imaginaria de k, es
minima, garantizando la mayor transferencia de energia, por tal motivo se le conoce también como
espesor optimo [50].

a) MiIl b)
4.0 ——MIS
- —-SP (d1) 1
3,51 —-=SP (d2) 0,14
~ —~~ b
=30, TR
- ' o~ : Ml
X 2,01 L 3 1E3, —MIS
] -==SP (d1)
15] i _ —.—SP (d2)
T T T T 1E'4 T T T T
0 25 50 75 100 0 25 50 75 100

Espesor 2a (nm)

Figura 1.3.12. Componente real (a) e imaginario (b) del vector k, generado en una capa metalica
de oro de espesor 2a y estructura asimétrica. Las lineas discontinuas representan los valores de k,
asociados a una unica interfase formada por oro y el medio dieléctrico de menor indice de refraccion
(d1) y por oro y el medio dieléctrico de mayor indice de refraccion (d2) [50].

1.3.4. Plasmones de Superficie Localizados

Hemos revisado en las secciones anteriores que los SPs son ondas EM dispersivas acopladas al
gas de electrones, propagéndose en una interfase metal/dieléctrico. Los Plasmones de Superficie
Localizados son excitaciones de los electrones de conduccién de nano-estructuras metélicas que no
se propagan acopladas al campo eléctrico [1].

Estos modos surgen desarrollando el problema de dispersion de una pequena particula esférica
conductora (NP) en un campo eléctrico oscilante. La superficie de esta particula efectia una fuerza
efectiva restauradora de los electrones de conduccién, lo que produce una resonancia, llevando a
una amplificacion del campo eléctrico tanto dentro como fuera (zona de campo cercano). Esta
resonancia es conocida como plasmdn de superfice localizado (LSP), Apéndice (A.6) y [51].

De la ecuacién de onda escalar en coordendas esféricas

10 (,00 1 9 (. 00 1 8%,
2 (2 T (i) + —— 0 1 k2 = 1.3.34
r2 or <T 87") + r2sinf 00 <5m 89) + r2sinf 0> + 0 (1.3:34)
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cuyas soluciones asintoticas cuando r — oo son (ver apéndice A.8),

Myin =V X (r®@pmn) (1.3.35)
V X Mymn
Npmn = . i — (1.3.36)

el subindice p, en @, representa la paridad (par p = e, impar p = o), de acuerdo a

Donn = cos(me) P (cosh)z,, (kr) (1.3.37)

Domn = sin(mae) P (cos) z, (kr) (1.3.38)

donde z, es cualquiera de las cuatro funciones de Bessel: j, , y, esféricas o hg), hg) de tercer
tipo (o funciones de Hankel), P/ son los Polinomios asociados de Legendre de grado n y orden m
(n=m,m+1,..., Fig. A.8.1, apéndice A.8).

Entonces, los campos eléctricos incidentes, internos y dispersados pueden escribirse como

oo

o
Ei Z Z BemnMemn + BomnMomn + Ae'rrmMemn + AOT)’LTLMOTYLH)

oo: (1.3.39)
Qn + 1 MD (1)
Eo Z oln - ZIV'eln)
n=1
donde Mgl)n representa los vectores armoénicos esféricos para los cuales la dependencia radial esta

dada por j, [13].

En la préctica es comun usar los coeficientes de dispersion, los cuales afectan la magnitud de los
campos dispersados, e internos a la esfera. Por lo tanto se relacionan con medidas 6pticas como la
absorcién y dispersion. Asi mismo, bajo ciertas consideraciones es posible deducir la concentracion
molar de las NPs. Estos coeficientes se obtienen al aplicar condiciones a la frontera en el radio de
la esfera r = a y estdn dados por (ver apéndice A.8)

pm? g (ma) [z, ()]’ —uun( maj, (mz)]’ (1.3.40)
2 (ma)[ehlD (@) — S (@) g, (ma))

_ mgn(ma)[@ja (@) — pin(@)[maja (ma)) (1.3.41)
pa g (ma) [zhi (z)) — h< )< )[maj, (ma))

o (@) @) — i) (@) g (m)) (1.3.42)

pagin(maz) [zhD ()] — uh( () [maxjn (ma))’

_ _min(@)lahy @) — pumhy (@) [eja (ma))
dy = —— o & : (1.3.43)
pm? g (ma) [why " (2)] — pahn” (x) [majn (ma)]’
donde x = ka = 2m,/g4a /), con g4 el indice del medio dieléctrico que rodea la esfera, m es el indice
de refraccion relativo dado por m = \/ep,(\)/\/€q, donde \/e,,(A) es el indice de refraccion de la

esfera metalica, el signo de prima indica diferenciaciéon con respecto al argumento en paréntesis y

Ay (x) representa una onda esférica saliente

Q) (kr) ~ (=1)" kr >> n?. (1.3.44)

ikr
Mediante éstas ecuaciones es posible calcular los coeficientes con exactitud, hasta el término n,
para que la serie converja [13]

x4 4z'/? 2. (1.3.45)
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Tabla 1.1. Primeros dos términos de un total de n = 7, para los 4 coeficientes relacionados con
los factores de extincion.

Coeficiente n =1 n=2

an, 0.2306 — 0.25114 0.0055 — 0.03544
b 0.0627 + 0.1507¢ 0.0159 + 0.0262:
Cn —0.6837 + 0.0128; —0.3569 + 0.2199:
dn, —1.1264 + 0.0093:  0.2135 4 0.1212;

Las eficiencias @); (o factores de eficiencia) para la interaccion con una esfera dispersora de radio

r = a, son las secciones transversales normalizadas a la seccién transversal de la particula ma?,

C;
ma?

Qi =

donde ¢ puede representar: extincion, absorcién o dispersion. Finalmente, se tiene la relacién

Qe;vt = Qsca + Qabs (1346)
Clroa = 2T 3 1 2 4 0b,)? 1.3.4
wea = 73 D20+ D(|anf* + [ba]?) (1.3.47)
n=1
o I o A
eat = ﬁ;(zm 1)R(an + b) (1.3.48)

De las ecs. (1.3.46) a (1.3.48) la absorbancia, A (sec. 4.2) es posible obtener la concentracion molar
¢ de las NPs esféricas mediante [52]

A

(1.3.49)
con a el radio de las NPs, N4 el namero de Avogadro, [ es la longitud del camino del espectrofo-
toémetro [53].

1.3.5. Calculos computacionales usando la teoria de Mie

El procedimiento para calcular la ec. (1.3.47) y (1.3.48) se realiza en 3 etapas.

1. Determinacion de los coefcientes an y bn, mediante mieabed de MATLAB [54], 2. Determinar
C; para cada valor de €,,();), de acuerdo a ec. (1.3.45) y 3. repetir para todos los posibles valores de
em(A;) para diferentes longitudes de onda con los que se cuente. La funcién dieléctrica debe estar
corregida para tamafos nanométricos (sec. 1.2.4). El diagrama de flujo del programa empleado se
presenta en la Fig. 1.3.13 (a) mientras en la Fig. 1.3.13 (b) corresponde a la determinacion de las
eficiencias ;. Los codigos de los programas se encuentran el apéndice B.

Considerando como ejemplo m = 5 + 0.4i se obtiene una matriz de tamano 6 x 2 x 2, con los
valores de los coeficientes para cada valor de n = 1 hasta n = 6. En la tabla 1.1, se muestran
los coeficientes obtenidos para los primeros n = 1,2 términos en la sumatoria, de un total de 7
términos para cada coeficiente. La determinacion de las eficiencias para paticulas esféricas de oro,
tanto con valores experimentales de la funcion dieléctrica del oro en bulto [37] como para particulas
nanométricas de radios 20 y 40 nm (sec. 1.2.4) y n = 1.333 para el agua, no muestra diferencia
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Datos iniciales

Datos iniciales /
a) /b o
X, m '
Galculo del nimero méximo de términos Se utiliza el programa mic_abed para obtener los

valores correspondientes de les coeficientes,
para cada coeficiente N,y

Se aplican operaciones a los coeficientes:
Calculo de constantes

lag | +15,1* v Re{a, +b,}

Calculo de funciones de Bessel de primer tipo Se realiza la sumatoria de los valores anteriores.
Jn+os Se realizan dltimas operaciones para calcular
Calculo defunciones de Bessel de segundo tipo Qoxr. ¥ @sea.
Yatos

Se calcula la eficiencia de absorcion:

Qabs. = Qext. ~ @oca.

Uso de farmulas de recurrencia.

Sustitucion de valores en expresion final.

Se devuelven los valores de las
eficiencias de extincidn, absorcidn y
ay, by, e dy I | dispersién,

/Devuelve una matriz con los coeficientes |

Figura 1.3.13. a) Diagrama de flujo para célculo de coeficientes a,, by, ¢y, dy, y b) diagrama de
flujo para célculo de eficiencias Q;

significativa cuando se considera la correciéon nanométrica para radios pequefios (Fig. 1.3.14). Se
observa que los méximos ocurren en A524 nm y amplitudes de absorbancia distintos: Al aplicarse
la correccién nanométrica es menor en la regién A480 — 550 nm que la curva calculada sin aplicar
la correcciéon nanométrica, debido a la correcciéon por el amortiguamiento de superficie dada por la
ec.(1.2.30), despreciable para radios mayores de 50 nm [55]. Para radios mayores (no se muestra)
existen curvas distintas en forma y en el maximo [55, 56]. En el caso de una AuNP esférica de radio
a = 20 nm con funcién dieléctrica corregida nanométricamente, variando el indice de refracciéon del
medio anfitrion (n = 1,1.1,1.333,1.336), el espectro se corre al rojo dado que un medio méas denso
se presentard mayor polarizaciéon. Se observa que un cambio de indice de refracciéon dng = 0.336
provoca un cambio en la longitud de onda del modo LSP )\, = 33, lo cual sugiere su uso en
sensado. Usando n = 100 términos para el calculo del espectro de absorcién, se obtiene el mismo

a) 4 T T = w/\ b) 4 T T T T T
a=20nm, ¢(3) = A=540nm =1
ash = = =a=20 nm, ¢(A, R=20 nm)| | ash AN d 1
=40 nm, (A, R=40 nm)
L T SR i a=40nm, €(}A) | 3
s ©
2 S 25
o ©
3] o
c c 2
8 £
o o
2 %15k
< <
1
05
0 0
400 450 500 550 600 650 700 400
Longitud de onda A (nm) Longitud de onda A (nm)

Figura 1.3.14. a) Modelacion empleando la teoria de Mie y usando la correcién nanométrica para
AuNPs con radio a = 20 nm (linea negra continua) y a = 40 nm (linea-punto), comparado con el
calculo sin realizar la correcion nanométrica. b) Espectro de absorbancia para una AuNP variando
el indice de refraccion del medio anfitrion ny. En ambas graficas se indica la longitud de onda A en
que cada curva alcanza su valor maximo.
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resultado usando la aproximacion de Bohren como se observa en la Fig. 1.3.15. Ademés se muestra
el espectro obtenido para un numero de términos méximos, para los cuales ya no se obtiene el
espectro completo, n = 123 (a) y n = 135 (b), esto debido a que los coeficientes dependen de las
funciones esféricas de Bessel, las cuales se atenian para grandes valores de n.

4 i 4
a) n=6 b)
351 mmmnp = 100 |4
= =n=120
sk O n=123 ||
A=524nm

)

P
Absorbancia (u.a.)

Absorbancia (u.a

°
/

0 nneereneey 0 L L L L L
400 450 500 550 600 650 700 400 450 500 550 600 650 700

Longitud de enda A (nm)

Longitud de onda A (nm)

Figura 1.3.15. Simulacion del espectro de absorcion obtenido para AuNP esférica de radio a)
a =20nm y b) a = 40 nm, con diferentes cantidades de términos empleados para cada coeficiente.
En ambos casos la funcién dieléctrica fue corregida para AuNPs tomando el radio correspondiente.

1.3.6. Aproximacién electrostatica

Al aproximar la teoria de Mie hasta términos de orden z*, se obtienen los mismos resultados que
se obtienen por medio de la aproximacion electrostatica o aprozimacion cuasiestdtica (QSA). Para
la cual se considera una esfera de radio a con constante dieléctrica &,,, en un medio dieléctrico con
constante €4 por el cual pasa un campo eléctrico uniforme, ver Fig. 1.3.16 (a), que a distancias
grandes r comparadas con el radio de la esfera a, es dirigido sobre el eje z, con magnitud E. Tanto
dentro como fuera de la esfera no hay cargas libres. El problema se simplifica a resolver la ecuacion
de Laplace con las condiciones de frontera adecuadas [51]. El campo eléctrico dentro de la esfera
tiene magnitud

Ein= —5_p (1.3.50)

Em + 2e4

Por su parte, fuera de la esfera, el campo es equivalente al campo aplicado E més el campo de un
dipolo en el origen, con momento dipolar

Em —&d

:4 —_—
p Wsm—&—QEd

£4a°E (1.3.51)
orientado en la direccion del campo aplicado, por lo tanto el campo aplicado induce un momento
dipolar proporcional al campo. La facilidad con la que una esfera es polarizada, puede ser especi-
ficada por la polarizabilidad «, para este caso dada por

Em —&d 3

=A4r a
Em + 25d

(1.3.52)

por otra parte, el momento dipolar es la integral de volumen de la polarizacion P (P = dp/dV)
recordando que la polarizaciéon esta dada por

Em — &d
P=3——|E 1.3.53
[Em +2€d] ( )
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donde se uso la ec. 1.3.50. Por otra parte, la densidad superficial de carga de polarizacion , o, =
(P-n)=(P-r)/r, da como resultado

3eq | em —€d

=—|———| F 0 1.3.54
oot || e .33
En la Fig. 1.3.16 (b) se esquematiza la carga de polarizacion, la cual permite entender més adelante
la influencia de particulas cercanas (sec. 1.4.3) y los efectos del sustrato (sec. 1.4.4) .

N

b)
= +
— — —
E -\ /v E
> ¥

—

i
IRt

Figura 1.3.16. Esquematizaciéon de una esfera homogénea e isotropica dentro de un medio arbi-
trario en el que existe un campo eléctrico uniforme y constante en el tiempo.

Por lo tanto una esfera en un campo electrostatico es equivalente a un dipolo ideal. Al considerar
que este dipolo es irradiado por una onda polarizada uniforme, este oscila con la frecuencia del
campo aplicado w, por lo tanto el dipolo irradia un campo eléctrico E,, en un medio dieléctrico,
eq y omitiendo la dependencia temporal, dado por [51] (ver apéndice A.7)

- eik:r (’Lk?))

S —ikr Amey

(F x # x p) (1.3.55)

generado en la zona de lejana, a << A << r. Aplicando las definiciones de la razén de la ener-
gia dispersada y absorbida se obtienen las amplitudes de dispersiéon y finalmente se obtienen las
secciones transversales de extincion y dispersion [13]

Cont = kS(a) (1.3.56)
k4 9
sca — s 1.3.
Coea = o—1al (1.3.57)

expresiones equivalentes a las formuladas en la teoria de Mie, hasta términos de orden z* y con
la condiciéon |m|x << 1 . La diferencia entre realizar el desarrollo de C; con la teoria de Mie
[12], o bien con QSA, es que la primera permite la incorporacion de mayores modos multipolares,
descritos por N,, y M,,, lo que permite un entendimiento fisico del fenémeno de dispersion, por
ejemplo en geometrias mas complicadas, como esferoides, cubos o estrellas aparecen mayores modos
multipolares en el espectro de extincion [56], también con la teoria de Mie es posible dibujar las
lineas de campo eléctrico en una superficie esférica imaginaria que rodea la particula, los cuales
son proporcionales a los modos multipolares [12], estas lineas son similares a las producidas por
dipolos o cuadrupolos oscilantes, lo cual también se encuentra en la aproximacion QSA, es decir
describen el mismo fenomeno fisico, una discusion extensa sobre estos patrones se puede encontrar
en [12, 13].
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1.3.7. QSA para particulas esferoidales

El caso méas general de una particula con superficie suave y con con semi-ejes a > b > ¢, se aprecia
en la Fig. 1.3.17. El sistema que modela los elipsoides obedece la relacion [57]

$2 y2 22

a2+§+b2+§+62+§:1 (1.3-58)

con {=cte., las constantes a, b y ¢ son los parametros que describen a los elipsoides e hiperboloides,

sujetos a las condiciones
a>>C>>n>c?>¢ (1.3.59)

Las coordenadas elipsoidales (£,7,() determinan 8 puntos simétricamente localizados en cada
uno de los octantes, las ecuaciones de transformacion son [57]

2= (:26)_(22;&2)£a02;r ) (1.3.60)

s (BPHYO*+ ) +¢)
V@ -0 (1.3.61)

C2 02 02
2 ( (225)_(62)+<b727)£ Cg 9} (1.3.62)

Considerando un campo electrostatico paralelo al eje z, en un elipsoide homogéneo, el potencial
cumple lo siguiente

O(x,y,2) = (—2x,y,2) = O(x, —y, 2) = (-, —y, 2) (1.3.63)

O(x,y,—2) = O(—x,y,—2) = O(x,—y,—2) = (-, —y,—2) (1.3.64)

donde x, ¥, z son positivos. Por lo tanto, s6lo debemos considerar el potencial en dos octantes. El
potencial y sus derivadas con respecto a z deben cumplir condiciones de continuidad en el plano
z = 0. Para z,y, z, positivos, el potencial externo se escribe como

4

Figura 1.3.17. Esquema de particula elipsoidal, el eje mayor del elipsoide se encuentra sobre el
eje x [13].

A= —A (-
(@ =) - &) '

o——p |l (1.3.65)
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Dentro de la particula tendremos un potencial ®;, mientras que fuera tendremos un potencial
®,, que es la superposiciéon de ® y el potencial perturbado por la particula ®,. A distancias
suficientemente grandes podemos ignorar este tultimo potencial. Aplicando las condiciones a la
frontera a dichos potenciales, se obtiene

(I)I(Oa n, (:) = (b(ov n, C) + (I)p(ov m, C) (1366)

Una vez establecidas las condiciones fisicas adecuadas, el siguiente paso es desarrollar la ecuacion
de Laplace en coordenas elipsoidales, posteriormente se realiza una aproximacién basada en las
soluciones que se obtuvieron para la esfera y por ultimo se utiliza el método de variacion de
parametros para obtener dos soluciones linealmente independientes [58]. Entonces, los potenciales
dentro y fuera de la particula son (apéndice A.10)

®
e = (1.3.67)

Em

Lbcsm_gdfoo dq
¢

> &m A +q)f(qg)
¢, =0 - T (1.3.68)
Em

donde ¢, es la funciéon dieléctrica del esferoide y €4 del medio dieléctrico que lo rodea, el factor
geométrico L, se calcula como

_abc [*  dg
be=7 o (+q)f(q) (1.3.69)

1.3.8. Aproximacién a distancias suficientemente grandes

Para r? >> a2, la integral de la ec. (1.3.68), puede aproximarse como

* d 2
/5 q% = §§*3/2 ExT?>ad?. (1.3.70)

De la ec. (1.3.65)

[<c2 —O0 == ap

(@~ )2 - )
por lo tanto ®,, es, aproximadamente
abce,, — g

Ecost 3 &4

r2 - L.(em —€4q)’

®, r>>a. (1.3.71)

&d

El potencial electrostético debido a un dipolo puntual, obedece (apéndice A.6)

pr
= (1.3.72)

con €4 la constante dieléctrica del medio en que se encuentra el dipolo, por lo tanto, despejando
para p y usando la ec. (1.3.71) se obtiene

Ed — &d
3eq + 3L3(em —€4q)

p = 4mepabe (1.3.73)
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Comparando con la ec.(1.3.51), la polarizabilidad « de un elipsoide producida por un campo
paralelo a uno al eje z es

Em — &d
3eq +3L,(em —€4)

Al hacer el desarrollo considerd que el campo eléctrico para ser paralelo al eje z, pero hay invarizanza
bajo rotaciones, entonces para cualquier eje

o = 4mabe (1.3.74)

Em — &d
3eq+ 3L, (em — €a)

o7 = 4rabe (1.3.75)

con v = x,v, 2, tal que la polarizabilidad para los ejes x y y es

_abe (% dq
be=7 o (@®+q)f(q) (1.8.76)

_abc [ dq
L=%5 | ®rof@ (1.3.77)

1.3.9. Esferoides prolatos

Un esferoide prolato es generado al rotar una elipse alrededor de su eje mayor, con b = ¢ (ver Fig.
1.3.17)

1—¢? 1 1+e
L, = -1+ —L 1.3.78
e? (=1+ 2 "1 = e) ( )
donde e, es la excentricidad dada por
b2
2 _
ec=1-— = (1.3.79)
y
Ly+L,+L.=1 (1.3.80)

1.3.10. Calculo de absorbancia para esferoides prolatos

Suponiendo una coleccién aleatoria de particulas esferoidales, las secciones transversales promedio
(C;) son independientes de la polarizacion del haz incidente, y se calculan como [13]

2 1
(Cabs) = TS(EZ:a”) (1.3.81)
donde v = z,y, z, o0 [59, 60]
Cext _ 27T53/2 C\xg(g'm)/L?y (1 3 82)
NV 3x 2 1-L, o
(éR(Em) + <C:d)2 + [g(am)]Q

L,

donde Ce,: es el coeficiente de extinciéon dado en la ec. (1.3.48), N es el ntimero de particulas, con
un volumen individual V, v = z,y, z , €, () es la funcion dieléctrica de las particulas esferoidales,
mientras que g4 es la constante dieléctrica del medio anfitrién en que se encuentran las particulas.
En el caso especial de que las particulas sean esfeorides prolatos, entonces L. se calcula mediante
las ecs. de la sec. 1.3.9. Por otra parte, &,,(\) debe estar corregida para particulas nanométricas
[44] em(A) = em(A, a) con a el radio de la nanoparticula, sec. 1.2.4. En la Fig. 1.3.18, se muestra
la absorbancia para una relacion de aspecto RA = 3 (RA = a/b) y una constante dieléctrica del
medio que rodea al elipsoide de €4 = 1.77 0 n = 1.333 (Agua). Las lineas discontinuas corresponden
a los valores de A\ para los cuales se excitan los modos LSP Longitudinal y Transversal, el primero
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asociado con las oscilaciones de los electrones sobre la direccion del semi-eje mayor (a) y el segundo
a las oscilaciones de los electrones sobre la direccién transversal del semi-eje menor (b, c). La Fig.
1.3.19 muestra los espectros de absorbancia para AuNRs variando a) la funcién dieléctrica del
medio €4 (€4,(\, a = 20) nm y RA=2.5 fijos) y b) la relaciéon de aspecto, €4, (\,a) y g4 = 1.77
fijos. Para esferoides muy alargados, el cociente b/a — 0, por lo tanto L, ~ 0y L, = L, ~ 1/2,
entonces la ec.(1.3.82) puede ser calculada como
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Figura 1.3.18. Espectro de absorbancia para esferoide con RA =3 (normalizado) en agua, usando
la ec. (1.3.82) con la funcién dieléctrica corregida para AuNPs con radio ¢ = 10 nm.
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Figura 1.3.19. Espectro de absorbancia para AuNRs variando a) la funcion dieléctrica del medio
£q4 (€au(X,a=20) nm y RA — 2.5 fijos) y b) la relacion de aspecto, € 4,(A,a) y €4 = 1.77 fijos.

La polarizabilidad es una medida de que tan facil la carga dentro de una AulNP puede ser desplazada
por un campo eléctrico, debido a este desplazamiento se crea un momento dipolar, el cual depende
de la polarizabilidad [61]. Cuando se cambia la geometria se obtienen diferentes condiciones para
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alcanzar el valor méximo de |«|. La condiciéon de resonancia para la polarizabilidad de un esferoide

prolato (méaximo valor de |a|) es

1-L,
L,

Rem(w)) ~ — €ds (1.3.84)

mientras que para una esfera a = b = ¢, por lo tanto L, = L, = L, = 1/3 y usando la ec. (1.3.84),
tenemos
R(em) =~ —2¢e4 (1.3.85)

conocida como la condicién de Frohlich para la resonancia LSP [13]. En la Fig. 1.3.20, se muestra
|a”| para un AuNR (cuando el campo se aplica longitudinal y transversalmente) y para una AuNP
esférica. El volumen V utilizado para normalizar es el mismo para ambos, y la RA = 1.04 para
el AuNR. Para RA de aspecto mayores se obtiene un aumento significativo en la magnitud de la
polarizabilidad para el AuNR. La funcién dieléctrica del medio se tomé como ¢4 = 1.776 (agua),
mientras que para las AuNPs se utilizo la correccion nanométrica tomando los valores experimen-
tales de Johnson y Christy (1972) [37]. En la misma figura se observa que el valor de |a”| para
una AuNP esférica se presenta entre las polarizabilidades del AuNR cuando se aplica el campo
eléctrico E de forma longitudinal y transversal, debido a que los factores geométricos cumplen:
Liong < Lgsy < Lrran, donde Liong ¥ Lrrans son los factores geométricos para el AuNR cuando
el campo eléctrico se aplica de forma longitudinal y transversal respectivamente y Lg,s para la
AuNP esférica. Cuando el campo eléctrico E se aplica de forma longitudinal, se observa que la
condicién de resonancia se alcanza en una energia menor que la requerida para una AuNP esférica.

2 T T T T T
) ari
I — — —AUNP esférica
18} [ Modo L, AUNP esferoide |
’ s Nodo T, AUNP esferoide
161
1.4
121
=
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Figura 1.3.20. Magnitud de la polarizabilidad « para una AuNP esférica (linea discontinua) y
una AuNP con geometria esferoidal (RA = 1.04) cuando el campo se aplica de forma longitudinal
(linea continua) y transversal (linea punteada) usando el planteamiento QSA. El célculo se realizo
tomando en cuenta el mismo volumen para las AuNPs de V = 47(20 nm)3/3.

1.3.11. Esferas y esferoides cubiertos

Un modelo mas realista para los AuNRs es aquel que introduce una capa externa a ellos, depen-
diendo de la aplicacion buscada. Para ello se definen cantidades del elipsoide interno con funcion
dieléctrica €1 con semiejes aq, by , ¢1; mientras que e5 es la funcion dieléctrica del segundo elipsoide
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con sus respectivos semiejes as, by , co. Este tltimo elipsoide siente la interaccién con un medio
externo, con constante dieléctrica 4. Como en el caso del elipsoide sin capa externa, nuevamente
& = 0 representa la ecuacién de la superficie del elipsoide interno, mientras que £+t es la superficie
del elipsoide externo, por lo tanto la relacién entre las superficies viene dado por a? +t = a3,
b? +t = b3, ¢} +t = c3. El potencial del campo aplicado, ®, se toma nuevamente paralelo al eje
z, con una expresion similar al potencial de la ec. (1.3.65), sélo cambiando a,b,c¢ — a1,b1,¢1, ¥y
definiendo un potencial ®; al interior de los esferoides y ®5 fuera de los esferoides. Este ultimo
toma una combinacién de las dos soluciones linealmente independientes de la ecuaciéon diferencial
ordinaria que depende de £. Por utlimo, se considera un potencial en el medio que rodea a los
elipsoides que es la suma del potencial del campo aplicado ® y el potencial perturbado ®,. Al
aplicar las mismas condiciones a la frontera en las superficies de los dos esferoides, se obtiene [13]

B % {(62 — €4) {82 + (g1 — 62)(Lgl) - ngQ))} + fealer — 52)}
et @ — )@ = L) [ea+ (2 — e 1] + fLPes(e1 — )

(1.3.86)

donde V' = 4masbaca/3 es el volumen de toda la particula, mientras que la fraccion del volumen
de la particula ocupado por el elipsoide interno es f = ajbyc¢1/agbace. Los indices superiores en los
factores geométricos L se refieren a si el célculo es para el elipsoide interior (1) o el exterior (2).
Para una esfera los factores geométricos cumplen Lgl) = LEYQ) =1/3, con v = z,y, 2z, por lo tanto
la polarizabilidad es

o = g3 (€2~ €a)(e1 4 269) + f(e1 — 22)(ca + 262)
2 (g9 + 2eq)(e1 + 22) + f(2e2 — 2e4) (g1 — €2)

(1.3.87)

Estudios sobre esferas con interior dieléctrico y cubierta metalica (nanoshell) [20, 21, 62] han
demostrado que al disminuir el espesor de la capa metélica (20 nm a 5 nm) y manteniendo el radio
interior del dieléctrico fijo, el pico de absorbancia se desplaza al infrarojo en un rango de 300 nm;
mientras que al invertir las capas, el cambio de la longitud de onda de resonancia sélo varia hasta
20 nm. Por otra parte, los AuNRs cubiertos con una capa dieléctrica, causan un corrimiento al
infrarojo cercano, de forma similar al corrimiento producido cuando se modifica el medio dieléctrico
en AuNRs sin cubierta, ver Fig. 1.3.19.

1.4. Teorias del medio efectivo para materiales isotrépicos

En medios densos, las moléculas que los conforman son cercanas tal que su polarizacién genera un
campo interno E; individual, adicional al campo eléctrico macroscéopico E del material en bulto.
Para cada E; se considera una esfera que rodea a la molécula. Fuera de la esfera considérese un
campo lejano Eg, mientras que dentro se forma un arreglo de dipolos constantes alineados en
la misma direccion E;, tal que E; = E; + E,. Sean ry,, = (al,am,an), con l,m,n € Z, las
coordenadas de cada dipolo dentro de la red. Para considerar las [ x m x n contribuciones al campo
eléctrico generado por un dipolo (ver, apéndice apéndice A.6), tenemos que

3(13 : rlmn)rlmn - Tlanp
E =) ~ (1.4.1)

lmn

donde p es el momento dipolar de la molécula en dicho punto. Para la componente = del campo

lQm l l z_l2 2 217
Euzzi%( px+lmpy +1np.) — (F+m”+n7)p

a3(12 + m? + n2)5/2 =0 (14.2)

l,m,n

resultado valido para las otras componentes, es decir las contribuciones de dipolos cercanos en
un arreglo periodico ctubico desaparecen al ser sumadas en el centro, en materiales amorfos, como
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vidrio, fluidos y gases [63]
Para el campo generado por las particulas distantes, el campo resultante en el centro es paralelo
al vector de polarizacion P. Al realizar la integral sobre toda la superficie de la esfera se obtiene
47P
E, = — (1.4.3)
3

donde P es el mismo dado por la ec. (1.3.53) calculado en la sec. 1.3.6, ya que el campo eléctrico
E; se anula, entonces E5 es el tinico campo eléctrico interno adicional al campo macroscépico E.
Del vector de polarizacion [51]

P = N{(pPmoi) (1.4.4)

donde (pmor) es el momento dipolar promedio de las moléculas y N es el namero de moléculas
por unidad de volumen (P = dp/dV) el cual es aproximadamente proporcional al campo eléctrico
actuando en la molécula, por la polarizabilidad molecular «, entonces

<pmol> = CY(E + Ei) (145)

Siendo « constante para un amplio rango de campos [51]. De las ecs. (1.4.3), (1.4.4) y (1.4.5)

4
P = Na <E + ;P) . (1.4.6)
De la suceptibilidad eléctrica x, ec. (1.1.15), se encuentra la relacién entre un pardmetro macros-

cOpico x y uno microscodpico o
Na

X= 1 47N o
3

(1.4.7)

donde € = 1 + x, ec. (1.1.16), por lo tanto

3 e—1
_ 1.4.8
TN <g + 2) (1.48)
que es la ecuacion de Clausius-Mossotti. Para una sustancia, (¢ — 1)/(e + 2) es proporcional a la
densidad de la sustancia [51]. Para frecuencias opticas se cumple € = n? por lo que la ec. (1.4.8) es

ahora la relacion Lorentz-lorenz [64]. La expresion (1.4.8) solo considera las interacciones dipolares,
en medios muy diluidos [65].

1.4.1. Teoria dieléctrica heterogénea

Una aproximacién microscépica de un material heterogéneo puede idealmente ser tratado como
una mezcla de constituyentes de diferentes polarizabilidades, por ejemplo asignando diferentes
polarizabilidades, o, y a3, en puntos aleatorios de la reticula ciibica, ademéas suponiendo que como
en el caso anterior las contribuciones de los dipolos cercanos desaparecen entonces la ec. (1.4.6) de
la seccion anterior se escribe como

47P
P = (Njag + Nbab)(% +E) (1.4.9)

donde N; representan la densidad de puntos a y b. La funciéon dieléctrica de la mezcla puede ser
calculada como antes L4
Ceff — 4
——— = —(Nyaq + Ny 1.4.10
Eeff + 2 3 ( ara b b> ( )
con ¢y la funcion dieléctrica efectiva de la mezcla, la cual es conveniente reescribir en términos
de las funciones dieléctricas €, y €5, es decir [66]
5eff*1 €a71 Ebfl

= 1.4.11
Eeff+2 fa5a+2+fb5b+2 ( )
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donde f; represena la fraccion de llenado de la fase i

N
i = ) i =1 1.4.12
f=5N, E;f (1.412)

la ec. (1.4.11) es la expresion Lorentz-Lorenz para el medio efectivo, la cual puede ser generalizada a
medios que contengan mas de dos fases, otra generalizacién es incluir interacciones intermoleculares
para describir mezclas muy densas.

Usualmente los materiales heterogéneos consisten de regiones microscépicas pequenas comparadas
con la longitud de onda de la luz, pero lo suficientemente grandes para poseer su propia funcion
dieléctrica, en este caso la derivaciéon previa debe modificarse, aunque la soluciéon de promedio
permacece vélida. Supongése una inclusion esférica con funcién dieléctrica ¢, y radio r,, incrustada
en un medio de funcién dieléctrica ;. La solucién microscépica para un campo aplicado E uniforme
a grandes distancias es [51]

3Eb
E,.(r) = —E, <7y 1.4.13
W)= —o,B r<r ( )
3 a ’ r)r — a
E,, —E+ (p:# r> (1.4.14)
y

€a — &b 3
=S 1.4.15
Pa = og, e ( )

Usando la relacion D = ¢;E = E 4+ 47P;, donde P; cambia si r esta en la regién a o b y realizando
el promedio de volumen, se obtiene [66]

Eeff —€b _ €a —€b

. o 1.4.16
5eff+2€b €a + 2¢p ( )

donde f, = (47/3)r3/V es la fraccion dellenado por la fase a y V es el volumen total del sistema. La
ec. (1.4.16) es la expresion del medio efectivo de Mazwell Garnett (MG) [67], expresion particular
de una formulacion que se verd en seguida. Garnett obtuvo expresiones para las constantes 6pticas
de un medio (aire, agua, vapor o vacio) compuesto con NPs metélicas, también ha sido usada la
formulacién MG para incluir una dependencia de la geometria y ademés dar explicaciones al color
del cristal de oro rubi. La teoria MG ha sido ampliamente usada, por ejemplo en la respuesta
optica de peliculas homogéneas de Au@SiQ,, prediciendo la posicion del SP de la pelicula [68], asi
mismo es posible incluir factores geométricos, mejorando la prediccion de la respuesta 6ptica [69],
por otra parte las expresiones MG son restringidas por el factor de llenado, pues materiales densos
comenzaran a presentar interacciones no dipolares, debido a que las inclusiones pueden estar en
contacto a partir de un factor de llenado f = 7/6 ~ 0.523 [70, 71]. Las ecuaciones (1.4.8) y (1.4.16)
tienen la forma general

Eeff —€n - Eqa — Eh Ep — Ep

Coff +26n " “eat2en ey 2en

(1.4.17)

donde e, es la constante dieléctrica del medio anfitrion, si €, = 1 se obtiene la ec. (1.4.11) y
si e, = &, se obtiene la ec.(1.4.16). Los valores resultantes para e.;; son diferentes para las
dos elecciones, Bruggeman resolvié este dilema al proponer que ninguna de las dos fases tenga
preferencia, mas bien que las inclusiones se consideren incrustadas en el medio efectivo mismo,
esto es equivalente a elegir e.¢5 = ¢j, esto lleva a la expresdn de Bruggeman [72]

€a —Eeff €b —Eeff
0=f, + 1.4.18
f 5a*25eff fb€b+2€eff ( )

expresion que es util para describir mezclas uniformes de dos materiales diferentes. Es muy impor-
tante resaltar la importancia de las microestructuras en teorias del medio efectivo, por ejemplo la
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microestructura promedio, esta presente en (1.4.17 ) mediante las fracciones de volumen, pero los
detalles de la microestructura han entrado en las expresiones derivadas de forma implicita, gracias
a la suposicion de las inclusiones esféricas y no interactuantes, supuestos dificiles de cumplir en
materiales heterogéneos [66], ademas de su forma aleatoria y compleja. Por ejemplo la forma deter-
mina que tan efectivamente ellas seran visibles para el campo. Esto es facil de pensar por ejemplo
en una esfera conductora inmersa en un medio dieléctrico, como se ilustra en la Fig. 1.4.1, al apli-
car un campo, la alta conductividad genera una carga en su superficie, si ignoramos estos efectos
y calculamos e.yy promediando la funcién dieléctrica del medio anfitrién y la esfera incrustada,
pesados acorde a la fraccion de llenado, las contribuciones de e.¢s serdn sobrestimadas.

Figura 1.4.1. Efecto de pantalla de una esfera metélica en un medio dieléctrico bajo un campo
eléctrico E uniforme aplicado [66].

1.4.2. FEfectos retardados

La utilidad del modelo QSA presentado en la sec. 1.3.6, se observa cuando incluimos las correc-
ciones de perturbacién para efectos electrodindmicos del orden 1/A3. Esto permite extender el
tratamiento electrostatico a particulas con tamanos de hasta 10 % de la longitud de onda de la luz
incidente [73], este tratamiento electrostatico corregido es conocido como la aproxzimacion de onda
larga modificada (MLWA). Recordemos que la formulacién QSA proporciona la relacion entre el
campo eléctrico incidente E y el dipolo inducido p, asi que la correcién electrodindmica consiste en
introducir un término radiativo [73] (término que causa una depolarizacion [74]) en la ec. (1.3.53),
es decir

P=a[E+E,.q (1.4.19)

donde E,,4 es un campo eléctrico de depolarizacién generado por la materia polarizada que rodea
al medio, el cual puede ser encontrado asignando un momento dipolar a cada elemento de volumen,
calculando el campo dipolar retardado dE,.q generado por dp(r) en el centro y posteriormente
integrando sobre el volumen de la esfera [74]. La expresion para este campo radiativo es

2 . k2
E o1 = Sik’P + —P (1.4.20)
a

donde el primer término describe la amortiguacion radiativa proveniente de la emision espontanea
de radiaciéon por el dipolo inducido (pérdidas radiativas) esta radiacion crece con el tamafio de
la particula, su principal efecto es reducir la intensidad del modo LSP, esto causa un espectro
de absorcién amplio y asimétrico en el modo LSP. El segundo término introduce el efecto de
la depolarizacion de la radiaciéon sobre la superficie de la particula, debido a la relacion finita
de tamano de la particula y la longitud de onda de la luz incidente, el principal efecto de esta
depolarizacion es un corrimiento hacia el rojo el modo LSP longitudinal al incrementar el tamano
de la particula [73, 74, 75]. Al sustituir (1.4.20) en la correcién electrodinémica y resolviendo para

P, se obtiene
«
P= E (1.4.21)
@ k2 g
1— 2 (5 + 3ik?)
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esta ultima relacion define la polarizabilidad apspw 4, de la esfera con la correcion MLWA, por otra
parte Zeman y Schatz [76], desarrollan expansiones electrodindmicas y corrigen la polarizabilidad
para esferoides prolatos, obteniendo expresiones similares a ajsrw a, pero diferentes para cada eje
del esferoide

a

£+ Zid)

(1.4.22)

oY

47 a;

Orrwa = (
con " dado por la ec. (1.3.75). Al realizar el calculo del coeficiente de extincién para esferas con la
ec. (1.4.22), se observan similitudes en tamafios pequenios de particulas, sin embargo para AuNPs
con un radio de 100 nm se observa una diferencia en las contribuciones al coeficiente de extincion
Cezt, pues al introducir la correccion MLWA | la contribucién al espectro es principalmente a la
dispersion, con una contribucion menor del proceso de absorcion [73]. En el caso de los AuNRs
el espectro muestra corrimiento al rojo al aumentar su RA, ver Fig. 1.3.19 (b), pero ahora el
espectro de extincidén es mas preciso, incluso tanto como el espectro obtenido por la aproximacion
dipolar discreta DDA, un método méas preciso para calcular la respuesta 6ptica de particulas con
diversas formas, que estudiamos de forma breve en la seccién 1.5.4. Sin embargo para QSA y
MLWA se cumple que el espectro de extincion en particulas pequefnias esta dominado por procesos
de absorcién mientras que para particulas més grandes esta dominado por procesos de dispersion.

1.4.3. Efectos de particulas cercanas

Experimentalmente se han encontrado cambios al rojo o al azul del modo LSP, dependiendo de
la polarizacién de la luz incidente con respecto al eje de separacién que une dos NPs del mismo
tamafo y misma forma generadas por Litografia de haz de electrones (EBL) [77]. Para describir esta
interaccion se puede utilizar el modelo QSA, si es que las particulas no son muy proximas a otras,
tratdndolas como 2 dipolos que interactian. Cuando el campo externo E, es orientado paralelo
al eje que las une como se muestra en la Fig. 1.4.2 (a), el campo inducido E;,4 en la particula
cercana es paralelo a la carga de polarizacion y actta en contra de las fuerzas restauradoras, por
lo tanto el modo LSP presenta un corrimiento al rojo, esto puede pensarse como si se uniera un
resorte entre ambas particulas. Si el campo es perpendicular al eje que las une, E;,4 reduce la
fuerza del campo aplicado, pues apunta en direccién contraria, es decir aumentan las fuerzas de
restauracién, por lo tanto el modo LSP tiene un corrimiento al azul, esto se puede imaginar como
si anadieramos dos resorte a los extremos como se aprecia en la Fig. 1.4.2 (b). La aproximacion
dipolar funciona de forma aproximada, aunque algunos métodos (que no se abordaran en esta
tesis) pueden ofrecer mayor precision en el estudio de interaccion entre particulas, por ejemplo
Kottman y Martin [78] describieron los datos experimentales espectroscopicos de Rechberger et.
al., basandose en el método de elementos finitos [79], prediciendo los corrimientos del modo LSP con
bastante excactitud excepto por la aparicion de modos mayores. Este tipo de sistemas pueden ser
extendidos para formar una larga cadena de NPs, es decir una guia de onda con tamano menor a la
longitud de onda incidente, la luz es transmitida por el acoplamiento electrodindmico entre NPs, la
idea fue estudiada por Quinten [80] usando la teoria generalizada de Mie, después fue desarrollada
experimentalmente por Maier [16] con NPs fabricadas por (EBL) acomodadas en una cadena con
diferentes espaciados, revelando la existencia de modos transversales y longitudinales, asi mismo
encontraron que las excitaciones locales de la guia de onda del plasma en la frecuencia de resonancia,
permite una transferencia de informacién 6ptica con velocidad aproximada de vy = 4 X 10% m/s.

1.4.4. Efectos del sustrato e interaccién particula-particula

Consideremos particulas aisladas y distibuidas en la superficie de un sustrato con constante die-
léctrica €,. Podemos emplear el método de imagenes [51]. Asignemos el momento dipolar p de la
particula, la cual se encuentra inmersa en un medio con constante dieléctrica €4 sobre el sustrato
y su imagen p;,q que estard en el sustrato. Se retoman las ideas de la seccién anterior sobre la
dependencia de la direccién del campo inducido, E;,q4 con respecto al campo externo E.
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Figura 1.4.2. Interacciéon entre dos NPs irradiadas por un campo externo E, dentro del modelo
QSA. En a) E es paralelo al eje que las separa y b) E es perpendiculas al eje que las separa [75].

Suponiendo que el campo aplicado es perpendicular a la superficie del sustrato E |, Fig. 1.4.3
(a), entonces el campo eléctrico E;,4 generado por el dipolo p;nq en la posicion de la particula
imagen, tiene la misma orientacion que E, por lo tanto acttia en contra de la fuerza de restauracion
de p, reflejandose en un corrimiento al rojo del modo LSP, es decir, una reduccién de la frecuencia
de resonancia. Cuando el campo E es aplicado de forma paralela al sustrato E|, Fig. 1.4.3 (b), p y
Ping €stan en la misma direccién de E, por lo tanto se obtiene la misma disminucién de la fuerza
restauradora.

Figura 1.4.3. Efectos de un sistema sustrato-particula, cuando se aplica un campo eléctrico a)
perpendicular a la superficie del sustrato y b) paralelo a la superficie del sustrato [75].

Los campos E| y E| se representan en la Fig. 1.4.4, el campo inducido esta dado por [81]

1 e5—¢4

Eiil = —=Pind = —= 1.4.23

al 47T5d13p d eald s + €dp ( )
1 es—¢€q4

Eid |l = ———=Dind = —= 1.4.24

bt 47ra5dl3p 4T ePBes+eq ( )

donde [ es la distancia entre la particula y la particula imagen. Para tomar en cuenta las particulas
que estan a los alrededores, se debe calcular el campo adicional a la particula con momento p,
producido por la polarizacién de la particula k-ésima, con momento p, con su respectiva carga
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imagen pg ing- Al hacer la suposicién de que estid k-ésima particula se encuentra a una distancia
mayor de la separacion [, se puede calcular un dipolo efectivo pzf ! definido como

PZfo = Pk,|| — Phk,ind,|| (1.4.25)

pues cuando el campo es paralelo al sustrato, los momentos dipolares apuntan en direccién opuesta,
por lo tanto cuando E es perpendicular al sustrato se obtiene

Pifi[ = Pk, L t Pk,ind, L (1.4.26)

asi que la contribucién de todas las particulas en el sustrato se pueden tratar de la misma forma,
es decir la contribucién extra de todos los campos generados por todas las particulas es la suma
de todas las k-ésimas contribuciones adicionales efectivas [81]

2 1 — 3cos?0!
Eff — _ 3 kpeff 1.4.27
T Testead= g Phl (1.4.27)
2e 1
EY = e D eff 1.4.28
1 cs +eq k Tipk,L ( )

donde ¢, es el angulo entre py y r.

EJ_ EH Px

'\ <4 \_4— '
\_,’ \_,' \_,’
Pina Pind Pk ind

Figura 1.4.4. Interaccién de un sistema sustrato-particula-particula al aplicar el campo eléctrico
a) perpendicular E y b) paralelo Ej a la superficie del sustrato.
El momento dipolar inducido p;,q para cualquier direccién arbitraria del campo externo E es

Es —E&d
Z':s"‘f_é':d

Pind = (—=p*, —p",p%) (1.4.29)

o bien en notacién matricial

-1 0 0

0 -1 0|]®p=M®p (1.4.30)
Sstea\o o 1

€s —&d

Pind =

donde M = A diag(—1,—1,1) con A = (e, —¢eq)/(es +€4), A representando la fuerza de la imagen
del dipolo.

1.5. Teorias del medio efectivo para materiales anisotrépicos

Aplicando las dos ecuaciones de Maxwell

0
H-—-D=17J., 1.5.1
V x o t (1.5.1)
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VxE=-—B 1.5.2

x oy (1.5.2)
y las relaciones constitutivas

Ji = 0B (1.5.3)

D =¢pcE (1.5.4)

B = uH (1.5.5)

que son vélidas para materiales isotrépicos, lineales y homogéneos sin embargo, para cristales
anisotrépicos se deben considerar las excitaciones eléctricas dependientes de la direcion de E. Una
relacién entre E y D para un medio anisotrépico, es una relacién lineal

D% = TR 4 STYRY 4 cTE R
DY = VBT 4 W EY 4 ¢V* E*
D? = £**E* + Y EY + c** BF

donde €%, con i,j = ,y, 2, son las componentes del tensor dieléctrico . De forma compacta el
vector desplazamiento es

D' =R (1.5.6)

usando la convencion de suma. Al asumir que las expresiones para las densidades eléctricas y
magnéticas siguen siendo validas [64],

g9 = gl (1.5.7)

por lo tanto el tensor es simétrico, teniendo sblo 6 componentes independientes. Ademéas podemos

especificar un sistema de ejes coordenados (z,y, z) tal que € es siempre diagonal, ejes principales

dieléctricos, el cual se encuentra sobre los ejes de simetria del cristal. Por lo tanto su orientacién

es conocida tanto como la orientacion del cristal sea conocida y las relaciones constitutivas toman
la forma

D¥ =eE*, DY=¢YEY, D*=c"E* (1.5.8)

donde €7, £¥ y €% son las constantes dieléctricas principales, de esta tltima ecuacién se observa que
E y D tendrén direcciones diferentes. Por otra parte la polarizacién toma la siguiente estrucura

P =g E’ (1.5.9)
usando los ejes principales dieléctricos la ec. (1.5.9) se transforma en
D* = eox*E®, DY =¢oxYEY, D?=¢yx*FE~ (1.5.10)

Usando D = ¢pE + P se obtiene
€9 = go(1 4 x") (1.5.11)

Al analizar la interaccion de la luz con un material anisotrépico, nos restringimos a ondas mono-
cromaticas ya que de esta forma es posible ignorar la dispersién. Un resultado muy importante es
que la estructura de un medio anisotropico permite 2 ondas planas monocromaticas con dos dife-
rentes polarizaciones lineales y dos velocidades diferentes para propagarse en direcciones dadas [64].
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1.5.1. Clasificacion de cristales

Los cristales pueden clasificarse de acuerdo a propiedades comunes en tres grupos [64], definidos
como

1. Sistema cubico: Cristales en los que 3 direcciones equivalentemente cristalograficas, mu-
tuamente ortogonales pueden ser elegidas. En este caso el cristal es 6pticamente isotropico.

2. Opticamente uniaxiales: Cristales que no pertenecen al grupo 1, por lo tanto dos o mas
direcciones cristalograficas pueden ser elegidas en un plano. Si una direcciéon distinguible es
tomada como el eje z, se cumple, ¥ = ¥ #£ 7.

3. Opticamente Biaxiales: Cristales en los que no es posible elegir 2 direcciones cristalogré-
ficas equivalentes, por lo tanto, e* # ¢¥ # £* ademaés de ser dependientes de la longitud de
onda.

Las ondas que se propagan en los cristales pueden tener dos tipos de velocidades, las ondas ordina-
rias se propagan a una velocidad independiente de la direccién de propagacién, por otra parte las
ondas extraordinarias se propagan con una velocidad que depende del angulo entre la onda normal
y el eje optico [8].

1.5.2. Aproximaciéon de Maxwell Garnett generalizada

Consideremos un medio inhomogéneo, compuesto de particulas, caracterizadas por una funcién
dieléctrica &,,, dispuestas en un medio homogéneo con constante dieléctrica 4. Todas las particu-
las son del mismo material y con simetria elipsoidal, pero diferente en volumen y orientacién. Para
desarrollar la funcién dieléctrica promedio del medio inhomogéneo, se postula que el medio homo-
géneo siente un campo eléctrico promedio (E4(r)) en un volumen Vj (volumen del medio dieléctrico
homogéneo), mientras que cada k-ésima particula incrustada, siente un campo eléctrico (Eg(r)) en
un volumen v (volumen de la k-ésima particula). De esta forma el medio efectivo (medio homo-
géneo + particulas) siente un campo eléctrico promedio (E) sobre un volumen V = Vg + 3", vy.
Por lo tanto (E) esta dado por [13]

B()) = (1— ) (Ea0) + 13 %Ek(r» (15.12)
k

con f representando la fracciéon de llenado de las incrustaciones, fi es la fraccién de llenado de la
incrustacion k-ésima y fr = vi/V mientras que la sumatoria se desarrolla sobre k particulas. Una
expresion similar se escribe para la polarizacion (P(x)), suponiendo que las relaciones constitutivas
(P; = eox:E;, con ¢ cambia para el medio homogéneo o las particulas) son validas para la respuesta
del medio homogéneo y las particulas. Por ultimo, usando el tensor de susceptibilidad ec. (1.5.9),
se define la susceptibilidad efectiva para el medio efectivo

(P(x)) = oXers @ (BE(x)) (1.5.13)

Ahora en un campo aplicado E4 arbitrariamente dirigido dentro de un medio dieléctrico, dentro del
cual tenemos k-elipsoides aislados, con polarizabilidades dadas por (1.3.75), entonces la relacion
entre el campo eléctrico en el dieléctrico y el campo eléctrico en algun k-ésimo elipsoide es

Ep =X @ Eg (1.5.14)

donde el tensor A, tiene componentes principales A? dados por

&d
\T = 1.5.15
€4+ Ly(em — €a) ( )
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con L, dado en la sec. 1.3.7. Usando la suposicion de que la ec. (1.5.15) se cumple, entonces es
posible obtener la Generalizacion de la funcion dieléctrica de Mazwell Garnett [13]

e 7(17f)5d+f55m
R

donde se asumi6 que no existe correlacion entre el volumen de los esferoides en su forma u orien-
tacion. Por lo tanto todas las orientacones son igualmente probables. El término g esta dado por

AT A 4 A
5://@(@,@%@@@ (1.5.17)

donde (L, Ly) es la Funcidn de distribucion de probabilidad de forma. Las ideas planteadas en
esta derivacion, nos serviran para construir una teoria del medio efectivo en la sec. 1.8, suponiendo
que los elipsoides no tengan la misma RA, sino mas bien una distribucion de RAs. En esta descrip-
cién se pensoéd en elipsoides orientados de forma aleatoria, sin embargo el uso de nanoestructuras
dispuestamente ordenadas, ha mostrado aumentos significativos en el aumento del campo eléctrico
de la super nanoestructura debido al acoplamiento del modo LSP de cada particula [82, 83], por
ello en la siguiente seccién abordaremos la respuesta de elipsoides dispuestamente ordenados.

(1.5.16)

1.5.3. Respuesta efectiva de incrustaciones elipsoidales dispuestamente
ordenadas

Consideremos un conjuto de elipsoides prolatos, polarizables e idénticos, los cuales se encuentran
alineados y ubicados en r; formando un arreglo 2D ordenado. Este arreglo es excitado por un
campo eléctrico E, con vector de onda k < 1/a,1/b y frecuencia de oscilacién w. Por otra parte, si
elegimos el sistema de coordenadas sobre los ejes principales v, del tensor de polarizabilidad a, de
los elipsoides, eligiendo el eje de simetria de los elipsoides paralelo al eje z, entonces la componente
v del momento dipolar inducido del i-ésimo elipsoide, se calcula como [84]

pi=a" | E}, + Z ngpj, (1.5.18)
7,0

con v,0 = x,y,z, F4; el campo eléctrico en la posicién r; en ausencia de los demads elipsoides

(Eq; = E;/eq) v el término szjé relaciona la componente v del campo en r; producido por todas
las cargas inducidas en la superficie de un esferoide polarizado con momento dipolar p} ubicado
en r;. Para evaluar la suma, se puede elegir un campo eléctrico externo [85]

E(r,t) = Be'kT—Vk (1.5.19)

tal que 1/|k| << L, con L el tamaiio del sistema. Por lo tanto la polarizacion P tiene dependencia
oscilatoria, ademés debido al desorden, existe dependencia en el i-ésimo elipsoide

Py = ple-illerimwn (1.5.20)

si el campo se dirige sobre un arbitrario, pero principal eje ¢ y multiplicando la ec. (1.5.18) por
e~ ikTi=wt) g0 obtiene

ES

v 219 Y6 P&

P’ =a" ? + E.5 Sij P; (1.5.21)
,

con la funcién delta de Kronecker d.¢, ademas

S70 = sl (1.5.22)
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debido a que el campo, ec. (1.5.19), se encuentra sobre el eje principal ¢, los demds campos macros-
copicos como la densidad de polarizacion y el desplazamiento de carga, también. Por otra parte
se cumple la relacion (1.5.8) asi como el campo longitudinal exerno E es igual al desplazamiento
eléctrico D, asi que se obtiene [84]

€d

=1 (kw) (1.5.23)

Eepp(kw)
con sgf f(k,w) la componente ¢ del tensor dieléctrico efectivo y x¢, la componente ¢ del tensor de
suceptibilidad eléctrica, ec. (1.5.9). Finalmente, usando la aproximacion de onda larga vista en la
sec. 1.1, se obtiene la respuesta macroscopica dieléctrica local, en el limite cuando £ — 0 de la ec.
(1.5.23), posteriormente se realiza el mismo tratamiento cuando ¢ varia sobre cada una de las dos
direcciones principales restantes y asi se obtiene completamente el tensor dieléctrico efectivo ey,
del medio dieléctrico con particulas elipsoidales dispuestas verticalmente sobre el eje z.

1.5.4. Breve descripciéon de la aproximacién dipolar discreta

En la seccion 1.4 revisamos las teorias méas conocidas del medio efectivo para medios isotrépicos
partiendo de una red cubica, en la que cada punto de la red aporta con un campo dipolar, si ahora
no existe restriccion en cuanto a cual de los puntos de la red esta ocupado, entonces podemos re-
presentar una particula de forma arbitraria [83], para ello tomamos puntos r; con polarizabilidades
a;, asi que la polarizacién inducida en cada i-ésimo elemento de la particula, es el resultado de la
interacciéon con el campo eléctrico interno (omitiendo la dependencia temporal)

Pi = a; ® By (1.5.24)

para particulas aisladas E;+ ; es la suma del campo incidente y la contribucién de todos los otros
dipolos que forma la misma particula

Ein(r;) = Be™™ — > " Aj; - p; (1.5.25)
i

con E y k la amplitud y el vector de onda del campo eléctrico incidente, el término A representa
la matriz de interaccion, que se escribe como [86]
eiknj 9 1-— ik?“ij 2 .
Aij “p; = TT k r;; X (I‘ij X pij) + T X [T‘Z-jp] — 3rij(rij . pij)] (1.5.26)
¥ )

podemos identificar que los términos que conforman el lado derecho de esta ultima expresion
corresponde a una expresion equivalente del campo producido por un dipolo p; ubicado en r; dentro
de la zona intermedia, ver apéndice A.7. Al extender la red de dipolos a un soélido infinito se obtiene
de manera exacta la respuesta dieléctrica continua de un solido con la radiacion EM [73, 87]. Si la
particula se encuentra sobre un sustrato, y ademaés se colocan mas particulas alrededor entonces el
campo local debe incluir: el campo reflejado sobre el sustrato E,.¢ ;, la interaccién interparticula
(dipolo-dipolo) Ejpnteri ¥ la carga imagen formada por cada particula sobre el sustrato Egyp ; [86].
Esta formulacién y la obtencién del término A;;, para después obtener el campo eléctrico interno
E;.: son las ideas bésicas de la aproximacion dipolar discreta (DDA). Al comparar los calculos
hechos por el modelo DDA y MLWA visto en la sec. 1.4.2, se obtienen curvas muy similares, asi
mismo, el modelo DDA predice un corrimiento al rojo al incrementar la RA [73], ya que el modelo
DDA es muy preciso, esto nos permite decir que el uso de la correcion MLWA también lo es debido
a la similitud de resultados que se obtienen con ambos modelos.
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1.6. Reflexiéon y transmisién de materiales isotrépicos

Se consideran dos superficies planas separadas, paralelas e infinitas. A la izquierda del plano z =
0, supondremos el medio 1 con indice de refracciéon nq, a la derecha del plano z = d, se encuentra
el medio 3 con indice de refraccién ns, entre ellos el medio 2 con indice de refracciéon ns, como
se observa en la Fig. 1.6.1. Para sumar todas las contribuciones a la amplitud neta del coeficiente
de reflexion, utilizaremos los coeficientes de Fresnel en cada una de las superficies de separacion
y el cambio de fase lo denotamos por B, teniendo en cuenta que los coeficientes de Fresnel son
diferentes para las polarizaciones s y p, pero omitiremos los subindices por ahora.

n ng nz

ta1raar1r sty €%

raarzir2alize
72:«?’2ir23f121’% i

fza"zxfzaflzﬂ%""

Fairaatize 2o

ra1raatize

raalized

"23‘129%“’
'23'1291}"’

Figura 1.6.1. Reflexiones y transmisiones miltiples de un rayo incidente de amplitud unitaria

De la Fig. 1.6.1, se observa que la refleccién en el medio 1, esta formada por
= f12 + tiofostare™ + FiofogiorFagtar e + - - (1.6.1)

P = 1z + trofastore? [1 4 Forfaze™ + (Forfase™)? + -] (1.6.2)

usando la serie geométrica
1

1 24— 1.6.3
+z4+2"+ T (1.6.3)
en (1.6.2) se obtiene
F1oforaseif
P= g+ 2212 (1.6.4)
1 — oy 7pzet’
p 12 + a3 (tiatar — F12f21)e?”
1 — fg17p3et”
utilizando las identidades
Plo = —fan (1.6.5)
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72, 4 tioty = 1 (1.6.6)

las cuales son véalidas para polarizaciones s y p, se obtiene finalmente

1o + Foge®?

7= — (1.6.7)
1 + P1afeze®®
de forma anéloga, se obtiene
o Eyofane(1/2)iB
f= 2B (16.8)
1 + Fiorozet’
posteriormente, se puede calcular la reflectancia y transmitancia mediante [33]
R = 7" (1.6.9)
03) -
7 = M3c0s0s) (1.6.10)
nzcos(6y)

Ahora se generalizaran los resultados obtenidos con el método de la matriz caracteristica, para
obtener las amplitudes de un sistema de NV — 1 interfases extendiendose desde 0 < z < 21,21 < 2z <
zo,---,z2n_1 < z < zn entonces para polarizacion p, la matriz caracteristica My para cada capa,
esta dada por [64, 88, 89]

M, — ,CAOS@C ) (—ZsmﬂAk)/Qk (1.6.11)
—iqsinfy cosfy,
con
e =« *E cosh, = YR E15TY (1.6.12)

€k €k

A 2 A 2md
Br = %\/a(zk — zk—1)cosly, = 7; k e —€18in20, (1.6.13)

donde se usoé la ley de Snell e identidades trigonométricas para obtener

R — £15in20
cosly, = (| LS (1.6.14)
£k

con ¢; la constante dieléctrica del primer medio y #; el d4ngulo de incidencia con respecto a la
normal del mismo medio. Una vez obtenida la matriz M} para cada fase, entonces se realiza el
producto desde la matriz My—, hasta la matriz Mp—n_1, es decir

N-1
M = (H Mk> (1.6.15)
k=2

con M la matriz caracteristica de las capas acotadas del plano como grupo, finalmente el coeficiente
de reflexion para la polarizacion p (TM) se calcula como

P — (M1 + Mi2qn)qr — (M2 + Mazdn) (1.6.16)
(M11 + Mi2dn)gi + (M21 + M2agn)

usando la ec. (1.6.9) se puede calcular la respuesta del montaje SPR en la configuracion
Kretschmann-Raether como se detallarda mas adelante, pero antes se describira el efecto de in-
troducir medios anisotrépicos en alguna fase del sistema de capa.
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1.7. Reflexion y transmisién de una pelicula biaxial

Un haz de luz incidente de luz, con polarizacion s (el campo eléctrico oscila perpendicular al plano
de incidencia) y p (el campo eléctrico oscila paralelo al plano de incidencia), a través de una
configuraciéon formada por 2 medios isotrépicos y entre ellos una pelicula delgada biaxial como
se muestra en la Fig.1.7.1. Es importante notar el efecto de interferencia, resultado de que se
propagen dos ondas, como adelantamos en la sec. 1.5.1, las cuales tienen distinta polarizacién. La
respuesta Optica de la pelicula biaxial se define mediante 3 indices de refraccion dependientes de la
direccién: Ny, N1y, N1, mientras que acorde a la ley de snell, Nysinfly = Nasinfa, con Ng y No
son los indices de refraccion del ambiente y sustrato respectivamente, ademas el plano de incidencia
coincide con el plano xz.

7?01255

% -
Toizpp 7 el

Ambiente isotrépico /',’ / ot

Pelicula delgada
biaxial

d

\
\

X v"
Sustrato isotropico ’\\“ fl 2pp \\?1255
N, e2

Figura 1.7.1. Modelo 6ptico para una configuracion ambiente (isotropico)/pelicula delgada (bia-
xial) /sustrato(isotropico) . Los ejes principales de la pelicula biaxial son paralelos a los ejes coor-
denados z,y,x. [8].

La luz reflejada en la interfase ambiente/pelicula, esta dada por [§]

NlIleCOSGO — N()[lez — Ngsin202]1/2
N1 Ny, cos0y + No[lez — NgSiTlQag]l/Q

Tolpp =

(1.7.1)

mientras que la luz reflejada en la interfase pelicula/sustrato son [§]

NQ[N%Z — Ngsin202]1/2 — leleCOSQQ
N2 [lez + N228iTL202]1/2 — NllezCOSQQ

(1.7.2)

Fiopp =
la modificacion de la formula de Airy (1.6.7), para esta configuracion es [8, 90]

5 N —i26,
Forpp + P12ppe 2%

Fo12pp = (1.7.3)

1+ f()lppﬁzppe*izﬁp
con espesor de fase
P 27Td1 N1
Bp = ( -
A "Ny,
donde d; es el espesor de la pelicula biaxial, A la longitud de onda de la luz en el vacio y 6, el
angulo incidente en el ambiente, con respecto a la normal. Méas adelante usaremos estas ecuaciones
para lograr una respuesta realista que considere la naturaleza anisotrépica de los AuNRs.

)(NZ, — NZsin’0y)/? (1.7.4)

1.8. Respuesta efectiva para arreglos 2D de AuNRs

Tomando en cuenta los efectos de retardo MLWA (sec.1.4.2), ademas debido a que los AuNRs
sintetizados generalmente tienen un rango de valores de RA, podemos usar una variante de las
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expresiones de MG generalizadas (sec. 1.5.2), es decir la polarizabilidad a},; ;4 cambia como

1
sy :/0 P (Ly)oypw adly (1.8.1)

cony=ua,y,2y &(Ly) representa la funcién de distribucién de los factores geométricos [75, 91].
El sistema 2D de elipsoides es excitado por un campo externo E,.(r,t) = Eewte_i(k'r_“’t), con
frecuencia w y vector de onda k tal que |k| > 1/a,1/b. Supongamos que el campo incidente es
paralelo a uno de los ejes principales, v de los elipsoides, por lo tanto Eey; = FEegide (KT—wt),
Omitiendo la dependencia temporal, podemos escribir el momento dipolar p; inducido en la i-ésima
particula, con centro en r;, el cual es proporcional al campo eléctrico local E;,. ; actuando en r;

Pi = €0y @ Eioc i (1.8.2)
donde E;,; se calcula como sigue

Eioc,i = Ed,i + Eaip,i + Eind,i (1.8.3)

la contribucién Eg; = cqBesre~™aTi eg el campo eléctrico en ausencia de las particulas, propa-
gandose en el medio anfitrién dieléctrico, con constate dieléctrica 4. La contribucion Eg;, ; es la
interacciéon dipolo-dipolo, debido a la suma de los campos dipolares de todas las particulas en la
posiciéon r; lo cual es una generalizacion de lo visto en la sec. 1.4.3 y usando las ideas del modelo
DDA (sec. 1.5.4). Finalmente, la contribucion E;,q; es la suma de la radiacion dipolar generado
por las particulas y su correspondiente carga imagen (dipolo inducido) en el sustrato (sec. 1.4.4).
Usando la ec. (1.4.30) podemos escribir el momento dipolar inducido en el sustrato debido a la
j-ésima particula (i # j)

-1 0 0

0 -1 0| ®pdip,j =M ® Paip,j 1.8.4
ca + 24 0 0 . dip,j dip,j ( )

€s —E&d

Pind,j; =

las expresiones de los dipolos son dados acorde a la ec. (A.7.9), que pueden ser reescritos usando
el tensor de interaccion dipolar en el limite cuasiestético [85]

ti; = (1 —045)ViV;(1/rs5) (1.8.5)

donde r;; = |r; — rj|, por lo tanto la contribucién debido a la interaccién dipolo-dipolo es
Edip,j(ri) = tij @ Paip,j (1.8.6)

donde ® representa producto tensorial. El campo inducido por dichas cargas cumple con
Eina;(ri) = tindij © Pind,j (1.8.7)

al usar las ecs. (1.8.6), (1.8.7) y (1.8.3) en la ec. (1.8.2)

Pi = €00ty @ | Bae ™™ 4+ "t @ Paip; + Y _ bind.ij © Pind.j (1.8.8)
i#£] J
introduciendo [75, 92] _
sij = (1= 055t + t77M (1.8.9)

con el fin de que la contribucién de las interacciones dipolares y las interacciones con el sustrato
queden unicamente en términos de p, algo similar se desarrollo antes s6lo que se uso un momento
dipolar efectivo (sec. 1.4.4), asi que la ec. (1.8.8) queda como

Pi = €0Qcff ® Edeiikd’.ri + Z Sij @ Py (1810)
J
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ahora usando la misma idea vista anteriormente (sec. 1.5.3), si las particulas estan dispuestas en
una red rectangular, tal que los ejes principales de los elipsoides esten alineados con los vectores
de red, entonces p; es paralelo al campo eléctrico [84]

pz = GOOéfo Ede_ikd.ri + Z S;Yj’ypj (1811)
J

Ignorando efectos de borde, los dipolos inducidos tienen la misma magnitud p, mientras que las
fases relativas varian durante las oscilaciones espaciales del campo eléctrico es decir p; = pe~kar;
[84, 92] que al ser sustituido en la ec. (1.8.11) y resolver para p, se obtiene

,
«

V= epeg——AL __E 1.8.12

p 0 d1 — eoaszS“W ext ( )

con §77 = Zj s?ﬁe’ikfﬁ En la ultima expresion podemos identificar un tensor de polarizabilidad
efectivo, A

oﬂff
v — ey _
A = . anszSw, y=x,Y,2 (1.8.13)

en notacién tensorial, el momento inducido se escribe como
pP=¢€esAQE (1.8.14)

de aqui se observa que la ec. (1.3.73) y la ec.(1.8.14) tienen la misma estructura, excepto que
« fue reemplazado por A, entonces podemos tratar las inclusiones como aisladas, y escribir la
polarizacion P de la ec. (1.4.4), como

P =Np=¢ec4NARE,, (1.8.15)

con N = 1/dydyd.¢s el nimero de esferoides por unidad de volumen y d.s el espesor del medio
dieléctrico anfitrién. Ahora usando la ec. (1.5.8) y D = €peqEc, +P se observa que e. s es diagonal
asi como lo es A, resolviendo para cada componente se encuentra

6’7’)’
Iy NAY, vy =a,y,2 (1.8.16)
£d

El formalismo presentado hasta aqui, permite ver al medio dieléctrico mas las particulas elipsoidales
como una pelicula biaxial. La respuesta optica, es decir los coeficientes de Fresnel, pueden ser
calculados ahora, al introducir las componentes del tensor dieléctrico .¢s. Los cuales se toman de
acuedo a los resultados de Anghinolfi [75], quien obtuvo los valores de los componentes 5ZJ'Zf, de
forma computacional para un arreglo peridédico 2D de AuNRs depositados sobre la superficie de un
substrado de LiF. Los AuNRs estaban dispuestos sobre un arreglo rectangular con una distancia
interparticula de 40 nm, sobre el eje mayor y 41 nm sobre el eje menor del AuNR. Por otra parte
los AuNRs fueron caracterizados por Microscopia de Fuerza Atdmica , con lo cual se obtuvo un
promedio de RA~ 1, con un eje menor promedio b = 11.5nm y eje mayor promedio a = 17nm, la
distribuciéon de estos tres parametros se determin6é como una distribucién normal para facilitar el
célculo.

Después del analisis realizado podemos simular el arreglo periodico 2D de AuNRs mediante
una pelicula biaxial, sobre la cual incide un haz de luz, como se muestra en la Fig. 1.8.1, cuyos
ejes principales son paralelos a los ejes z,y, z de la pelicula de oro. Si los ejes principales de los
AuNRs, 2/, %/, 2’ forman un angulo 9 con los ejes z, z, de la pelicula de oro, entonces se realizara la
transformacion del sistema de los AuNRs al de la pelicula mediante la siguiente matriz de rotacion
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193]
grr gt g% % cos29 + 7 sin29 0 —&% sindcost + €7 sindcost
YT oYy guz | — 0 ¥ 0
Il N —&% sindcost) + &7 sindcosd) 0 e sin29 + % cos?d
(1.8.17)

Haz incidente
Plano de

incidencia

Monocapa de AuNRs

Medio isotrépico

Figura 1.8.1. Direccién de propagaciéon del haz incidente, formando un angulo 6, con respecto a
la normal a la superficie (paralela al eje z), el medio gris claro representa la pelicula efectiva biaxial
delgada de AuNRs, mientras que el medio gris obscuro representa un medio isotrépico. El plano
de incidencia es paralelo al plano zz [75].
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Capitulo 2

Fundamentos del sensor SPR

En este capitulo analizamos la forma en que se excitan los SPs en una interfase plana, mediante
la formacién de una onda evanescente en condiciones de reflexion total atenuada (ATR) en la
configuracion de Kretschmann-Raether. Posteriormente revisamos la forma en que se obtiene la
respuesta sensora para el sensor SPR y finalizamos con simulaciones de la curva SPR de reflectancia
vs angulo para el sensor SPR convencional (sistema de 3 medios) y el sensor SPR con monocapa
de AuNRs.

2.1. Acoplamiento de la onda evanescente y los plasmones de
superficie

Anteriormente analizamos la relacion de dispersion para ondas SPs en una interfase metal/dieléc-
trico, encontrando la relacion de dispersion del vector de onda y la frecuencia, también conocida
como la relacion energia-momento. Designando la componente x del vector de onda del SP k, = 3,
mientras la proyecciéon del vector de onda en el eje x para la luz viajando en el medio dieléctrico
de la interfase, esta dado por k.. Encontramos que R(/3) > &k, se cumple para un rango amplio de
frecuencias w. Es decir el momento de los fotones fiw/c es menor que el momento de los SPs, por
lo tanto los SPs no pueden ser excitados de forma directa por fotones. Una forma de excitar SPs
es haciendo pasar un electréon a traves de una pelicula delgada metélica, los electrones transfieren
su momento fik.; y energia AE, a los electrones de la pelicula [3]. Otro método es mediante el uso
de rejillas de difraccion, el cual permitié el descubrimiento de los SPs [4]. Sin embargo existen téc-
nicas que permiten incrementar el momento de los fotones en el espectro visible de una forma mas
sencilla, mediante la reflezion total atenuada (ATR) [23]. Brevemente, en ATR se hace incidir un
haz de luz en un medio denso con constante dieléctrica €, con un dngulo 6, mayor al angulo critico
0., hacia un medio menos denso, con constante dieléctrica €5, Fig. 2.1.1. Aunque el haz reflejado
no pierde energia neta a través de la interfase bajo las condiciones ATR, si pierde intensidad de
campo eléctrico mediante una onda evanescente hacia el medio del indice de refraccién inferior, la
cual tiene la misma longitud de onda del haz incidente. Ademas, si se coloca un medio absorbente,
es decir un metal, la componente polarizado p de la onda del campo evanescente (las componentes
del campo eléctrico que se encuentra en el plano de incidencia) puede penetrar en la capa metalica
y excitar los SP en la interfase metal/dieléctrico [8]. La proyecciéon del vector de onda de la luz,
k!, sobre la interfase (Fig. 2.1.2 (a)) en el eje x es

k! = (\/eow/c)sinb. (2.1.1)

La onda de luz se propaga en el prisma e incide en la pelicula metéalica, por lo tanto una parte de
la luz se refleja y otra se propaga en el metal en la forma de onda evanescente. Si el espesor de la
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€2

1

Haz de luz
incidente

Figura 2.1.1. a) Luz pasando desde un medio denso, con constante dieléctrica 1, con angulo
0 < 6. respecto a la normal del plano que separa a los medios, a un medio poco denso, con
constante dieléctrica eo, tal que €1 > €5 y b) la luz incidente tiene un &ngulo 6 > 0. se crea el
efecto ATR y la luz no pasa al medio menos denso [23].

pelicula metéalica d, es lo suficientemente delgado (<100 nm, VIS-NIR, ver sec.1.3.2) entonces la
onda evanescente penetra la pelicula metalica y se acopla al SPs en la otra interfase (1/2 en la Fig.
2.1.2 (a)), y por lo tanto la excitacién de los SPs se manifiesta como un minimo en la intensidad
de la luz reflejada cuando se cambia el angulo de incidencia 6. De esta forma los SPs con constante
de propagacion k!, entre las lineas de luz y el dieléctrico con mayor indice de refraccion pueden ser
excitados, Fig. 2.1.2 (b).

w
a) ¢ n b) are  ‘e—— prisma
e N Interfase metal/aire
// \\
/ \
// \\ w Interfase metal/prisma
' \ .
,' €0 . Prisma ‘l
- : 01
k!
d1 g (w) x Metal
- 12 Vector de onda
€2 Aire

Figura 2.1.2. a) Proyeccion del vector de onda k de la luz en el eje = dado por k], = (y/Eow/c)sind
[3] ¥ b) relaciones de dispersion para una interfase aire/metal/dieléctrico y prisma/metal/dieléc-
trico junto con sus relaciones de dispersién de la luz viajando en el dieléctrico respectivamente.
Unicamente las constantes de propagacién entre las lineas de luz del aire y del prisma son accesibles

[1]-

Sea el vector de onda del plasmén  (sin la presencia del prisma) y AfS la correspondiente a
los efectos de la pelicula metéalica y el prisma. Por lo tanto para el acoplamiento entre la onda
evanescente con vector de onda k¢ y el SP, las constantes de propagaciéon deben ser iguales

ke = 2 apsing = 0(9) + R(a5) =% (5 ) 4w (21.2)

con 1), el indice de refraccion del prisma, €4 la constante dieléctrica del medio dieléctrico del lado
opuesto al prisma y &, la funcién dieléctrica de la pelicula metalica.Considerando un indice de
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refraccion efectivo para la onda evanescente (ng,,) y para el SP (n3 Pf) que toma en cuenta los

efectos del sustrato introducidos por AfS, la ecuacion anterior se escribe como [48]

. €dEm
€ .= 0=nr, =R _ RABIN/27. 2.1.3
Ngpp = npsind =nll, [, / e +R(AB)A/ 27 ( )

Para una configuracion Prisma (BK7)/oro/Agua, la condiciéon de acoplamiento se cumple, para un
cierto angulo, el cual incrementa al disminuir la longitud de onda [48].

Considerando despreciable la influencia del prisma en la constante de propagaciéon del SP,
AB — 0, la ec. (2.1.2) se simplifica a [22]

VEpsin Oupy = R (, /ﬁ%) (2.1.4)

Para el sistema prisma/pelicula de oro/medio dieléctrico, la reflexion de la intensidad de la luz
(sec. 1.6 y ec. (1.6.7), se tiene

Ppa +712e”

f= 2l TT127 (2.1.5)
1+ T'p717“1’2€7‘ﬂ
en donde
B =i(2k1,.d) (2.1.6)
con ki ,
) w2 , w? w ,
ki, = i ky = =z sp(;sm(ﬂ)) (2.1.7)
y
VEj — epsina B VEkR — epsina
. €j €k
Tik = 2.1.8
ok \ej — epsina N VEkR — epsina ( )
€5 Ek
donde 7,1 se obtiene por
cos(a) \/E1 T npsin*a
Fpq = —2 = (2.1.9)
cos(a) /1T npsina
+
Tp €1

En la Fig. 2.1.3, se muestra la reflexion calculada para un sensor SPR en la configuracion
Kretschmann-Raether, variando el espesor de la pelicula de oro (da, = 25,45,70 nm), donde
la pelicula de oro se encuentra entre un prisma (1, = 1.76, BK7) y aire (g = 1). Los valores para
la funcion dieléctrica del oro, € 4, se tomaron de la literatura [37]. De la condicién de acoplamiento
de la ec. (2.1.4) se puede deducir el angulo al cual se tendra el minimo de luz reflejada 6,,, para
un sistema de 3 medios. Para la reflexion calculada en la Fig. 2.1.3, se determiné un minimo en
un angulo de 6, = 36.43°, mientras que con la ec. (2.1.5) se obtiene 6, = 36.616°. Dado que
los valores experimentales de ¢, para el oro no se conocen de forma exacta, genera una variacion
de hasta 10% en los coeficientes de Fresnel para un sensor SPR [3]. En el ejemplo anterior el
medio dieléctrico en contacto con la pelicula de oro, fue aire sin embargo nos interesa usar dife-
rentes medios dieléctricos, que pueden ser soluciones a diferentes concentraciones de interés. Los
componentes principales de un sensor SPR se dividen en:

n Sistema dptico: Lasér HeNe polarizado tipo p y estabilizado en frecuencia e intesidad y
componentes opticas en la que los SP son excitados en funcion del angulo de incidencia 6 vs
la intesidad reflejada R.
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Figura 2.1.3. Curva SPR de reflectancia vs angulo de una pelicula de oro para 3 fases, formado
por prisma /pelicula de oro/aire. La pelicula de oro tiene espesores d=25, 45 y 70 nm. La longitud
de onda del haz incidente es A = 633 nm, laser de HeNe, los valores para la funcién dieléctrica
de la pelicula de oro son £4,, = —11.67 + 1.18i [37], el aire tiene constante dieléctrica g4 = 1y el
indice de refraccion del prisma es 1, = 1.76 (BK7). La linea discontinua vertical indica la posicion
del angulo critico 6.

s Medio de transduccion: Interrelaciona los dominios 6pticos (pelicula de oro/vidrio) y su an-
claje covalente de una biomolécula sobre la pelicula de oro (bio)quimicos, es decir transforma
cambios en la cantidad de interés (analito) en cambios en el indice de refraccién que puede
ser determinado por la curva de intensidad reflejada R vs angulo de incidencia 6 [19, 23].

= Sistema eléctronico: Es el soporte de los componentes optoelectrénicos del sensor y permite
la rotacion del prisma y una camara ccd que detecta los cambios de intesidad refleda.

Por otra parte es importante conocer los rangos espaciales de sensado. En la sec. 1.3.2 se
muestran las ecuaciones que permiten calcular la longitud de propagacion L y la profundidad de
penetracion z;. Debido a que estas cantidades son limitadas, el drea de sensado coincidir con el
area donde se excitan los SP. La tabla 2.1 muestra caracateristicas importantes en una interfase
prisma/metal /agua. En ella se observa una fuerte concentracion del campo EM en el dieléctrico
(agua), por lo tanto la constante de propagacién k, es fuertemente afectada por los cambios del
medio dieléctrico y consecuentemente las condiciones de resonancia, es decir 8sp,.

Existen dos parametros importantes que determinan el rendimiento de un sensor SPR basado
en el método delectura del dngulo SPR.

» Sensibilidad: Se define como la derivada del parametro a monitorear (6,,,) con respecto al pa-
rametro a determinar (espesor de la pelicula agregada, indice de refraccién o la concentracion
de masa de las moléculas que se anclaron en el sensor).

s Resolucion minima: Es el cambio minimo en el pardmetro a ser determinado que puede
obtener el sensor SPR. Esté limitado por el ruido del sistema.

El rendimiento del sensor SPR se compara mediante el ancho de banda del espectro SPR.
Entre més pequeno, mayor es la precisiéon de la detecciéon pues permite una mayor precision en la
determinacion del angulo 6, [94]. Por lo tanto, si se desea mejorar el rendimiento de un sensor
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Tabla 2.1. Parametros caracteristicos de los SP en una interfase oro/agua [19].

Longitud de onda A =0630nm = 850nm
Longitud de propagacion L (um) 3 24
Profundidad de penetracion en el metal z; (nm) 29 25
Concentracion del campo en el dieléctrico (%) 85 94
Profundidad de penetracion en el dieléctrico (nm) 162 400

SPR se debe optimizar el minimo de reflectancia y minimizar el ancho de banda del espectro SPR.
Este ultimo es determinado por la funcion dieléctrica de la pelicula metalica. Sin embargo, hacer
més estrecha la curva puede implicar una mayor propagaciéon del SP, por ende reducir el area de
sensado. Para determinar el ancho del espectro SPR, se toma la anchura angular del espectro SPR,
en la correspondiente reflectancia R = 0.5; y se denota con d0y5 en algunos de los casos. El valor
de reflectancia se toma mayor a 0.5 si la reflectancia minima es alta. De esta forma, la exactitud de
la deteccién se supone como inversamente proporcional a 66 5. Un pardmetro que combina tanto
el cambio en el ancho del espectro SPR y el cambio en el medio dieléctrico a medir en un sensor
SPR es la relacion sefial-ruido (SNR), definida como

08spr
8005

SNR = (2.1.10)

La cual debera ser maximizado para conseguir el maximo rendimiento del sensor basado en SPR.

2.2. Calibracion del sensor

Sea una solucién conocida con indice de refraccion 1 y An los cambios del indice de refraccion
de dicha solucion a diferentes concentraciones, con respecto al parametro de interés. El parametro
de interés puede ser el cambio del angulo de resonancia Af,y,,, o el cambio en la reflectancia AR.
Sea un sistema prisma/oro/solucion agua + etanol, variando los valores del indice de refraccion
de acuerdo a la concentraciéon de etanol (0, 5,30,50 y 100 %, Tabla 2.2). Empleando la condicién
de acoplamiento, ec. (2.1.4), es factible determinar el angulo 6, (Fig. 2.2.1) y el correspondiente
indice de refraccion (Tabla 2.2). Se encuentra que al incrementar la concentraciéon de etanol, el
indice de refraccién aumenta, y se presenta un corrimiento a la derecha del espectro SPR [94]. La
calibracion del sensor SPR se realiza tomando el angulo SPR de la regién lineal de dos soluciones
con concentraciones cercanas de etanol, por ejemplo 0y 5% v/v. (Fig. 2.2.2 a).

Para un angulo de incidencia 6 fijo, en la region lineal izquierda, se observard un aumento en
la intensidad de la luz reflejada a medida que aumenta la concentracién de etanol en la solucién.
Mientras que, en la regién lineal derecha se obtendra un decremento en la intensidad de la luz
reflejada en funcion del incremento de la concentracion de etanol. La Fig. 2.2.2 (b), muestra la curva
de diferencia (curva solida — curva discontinua) de las curvas SPR para las dos soluciones de agua
(n =1.333) y agua + 5% etanol (n = 1.336). Un aumento en el indice de refracciéon de n = 0.003
produce un aumento en la intensidad de § R = 0.1 cuando 6 = 54.58°. Por otra parte, la intensidad
decrece dR = 0.05 cuando 6 = 56.45°, teniendo el mismo cambio de indice de refraccién. De
forma similar se pueden calcular las curvas de diferencia para diferentes concentraciones de etanol,
eligiendo angulos en la region lineal para crear una curva del valor absoluto de las diferencias (6 R)
vs el cambio del indice de refraccion (6n). Eligiendo un s6lo angulo de incidencia se determina
el factor de proporcionalidad que relaciona el cambio en la intensidad de la luz reflejada y el
cambio en el indice de refracciéon. Aunque esta relacion no tiene unidades fisicas, la unidad usada
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Tabla 2.2. Indice de refraccion experimental [95], &ngulo SPR e indice de refraccién determinado,
para diferentes concentraciones de etanol/agua; dngulo SPR 0,,, calculado mediante simulacion
(tercera columna) e indice de refraccion calculado mediante la condicion de acoplamiento.

Concentracion de etanol en agua (%) Indice de re- 65, (modelo) Indice de re-

fraccion fraccién (cal-
culado)
0 1.333 55.46° 1.3346
) 1.336 55.68° 1.3376
30 1.3535 56.97° 1.3547
20 1.3610 57.53° 1.3619
100 1.3614 57.56° 1.3622

1 T T T T T T T
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Figura 2.2.1. Simulacion de la curva SPR de reflectancia vs dngulo para diferentes concentraciones
de una solucién de etanol en agua dadas en la tabla 2.2.

para cuantificar la resolucién son los indices de refraccion (RIU por sus siglas en inglés), y puede
relacionarse ya sea al cambio de intensidad en la reflectancia [24]

AR = s(An) (2.2.1)
o con respecto al cambio del angulo de resonancia [96]
Abgp, = m(An). (2.2.2)

La técnica SPR por lectura de angulo, detecta cambios de RIU con alta sensibilidad (<107%) y en
un tiempo de resolucién de ~ 1s [22], es decir con una resolucién de hasta 10~* grados [23]. Una
forma de mejorar estas resoluciones es con el uso de NPs métalicas. Como se discuti6 en la sec. 1.3.4
a 1.3.11, las NPs metalicas tienen una alta sensibilidad al medio que los rodea, asi como a su forma
y tamano. Se ha encontrado que un cambio en el indice de refracciéon An = 0.1 de NPs de plata
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Figura 2.2.2. Seleccién de dos curvas SPR de reflectancia vs dngulo para las soluciones agua y
agua +5 % etanol de la Fig. 2.2.1 en (a) se muestra la region lineal y en (b) se muestra la curva de
diferencia entre las curvas de (a) en una escala expandida

produce un corrimiento en el modo LSP de 20 nm [94]. Ademaés si se colocan de forma ordenada
las NPs, los modos LSP de ellas pueden acoplarse al modo SP de la interfase metal/dieléctrico
de forma constructiva, aumentando la intensidad del campo eléctrico, por lo tanto llevando a un
espectro SPR mas estrecho y un cambio en el angulo 6, [93].

2.3. Sensor SPR con pelicula biaxial

Una forma de calcular la respuesta Optica para un sistema de peliculas isotrépicas con una
pelicula biaxial (en nuestro caso una monocapa de AuNRs), es mediante la ecuaciéon de Airy para
materiales isotropicos y la ec. (1.7.3). En el caso de cinco medios, donde uno es anisotropico, la
reflexion sera .
My + Fhyyze” >

7 = - 2.3.1
12345 = 77D oo ( )
con
- cos(01)/n1 — ez — 6181:7’1291/62 (2.32)
cos(bh)/n1 + Vea — e18in20; [eo
) Phy + 70, e~ 218
P = 23 a5 (2.3.3)

N Y
1+ b,k se—28

donde 75, esta dado de forma similar por la ec. (2.3.2), adaptando los subindices correspondientes
y 7545 esta dado por la ec. (1.7.3).

En la Fig. 2.3.1, se muestra la curva de reflectancia de un sensor SPR afiadiendo una capa
uniaxial (se puede usar la suposicién de que para esferoides prolatos los componentes principales
del tensor dieléctrico cumplen &% = e¥’ £ az/) de forma directa en el sustrato de oro, sec. 1.4 y ec.
1.8.16 [75, 93).

Para AulNRs con una RA = 4, b= 10 nm, a = 40 nm, constante dieléctrica del agua ¢4 = 1.7689
y fraccion del volumen de los AuNRs f = 0.4, se determiné el comportamiento de la respuesta
optica cuando se varia el valor del espesor d 4,, de la pelicula metalica que recubre el sustrato (Fig.
2.3.1a) y el cambio del angulo ¥ respecto de la pelicula metalica (Fig. 2.3.1b). El angulo 9, es
aquel entre los ejes principales de los AuNRs 2/, 2" y los ejes de la pelicula metalica z, z, al rotar
sobre el eje y. En ambos casos, se considerd la anisotropia [93]. Se observa que, la reflectancia
decrece cuando se incrmenta el espesor de la pelicula metalica y que los AuNRs debe ensamblarse
perpendicularmente a a pelicula para que se obtenga la mayor reflectancia. Para un sensor SPR
con capa organica de Poli(etilen-glicol) ditiol (PEG-Ditiol) de espesor 20 nm, factor de llenado
f = 0.3 y pelicula de oro de 30 nm, se varié la RA de los AuNRs (Fig. 2.3.2a). Se observa que
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Figura 2.3.1. Curva SPR de reflectancia vs angulo para un sistema prisma/pelicula de oro/ AuNR-
s/Agua, variando a) el espesor de la pelicula de oro, d y b) variando el angulo ¥, que se encuentra
al rotar sobre el eje y los ejes principales de los AuNRs como se muestra en el diagrama.

cuando la RA se incrementa, el correspondiente angulo también incrementa y se ensancha el pico
de la reflectancia. Cuando el espesor de la pelicula organica de PEG varia (10, 20, 30 y 40 nm), con
f = 0.5y pelicula de oro de 50 nm (Fig. 2.3.2.b), el angulo disminuye conforme aumenta el espesor
de la pelicula organica. Los valores empleados en estas simulaciones correspondieron a aquellos
donde se obtuvo un mejor perfil del espectro SPR. En las Figs. 2.3.3 y 2.3.4 (a), se muestra la
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Figura 2.3.2. Sensor formado por prisma/pelicula de oro/PEG-Ditiol/agua variando a) RA de
los AulNRs, con fraccion de llenado f = 0.3, manteniendo fijo el espesor de la capa de PEG-Ditiol,
y el espesor de la pelicula de oro en 20 nm y 30 nm respectivamente y b) variando la capa de
PEG-Ditiol, manteniendo la RA de los AuNRs en ~ 3, mientras que el espesor de la pelicula de
oro se mantuvo en 50 nm y con una fracciéon de llenado f = 0.5.

curva de reflectancia para el sensor SPR analizado en la Fig. 2.3.2; variando la fraccién de llenado
y el espesor de la pelicula de oro. A diferentes fracciones de llenado, se generan espectros SPR
distintos.

En las simulaciones desarrolladas se encontraron algunos pardmetros adecuados que permiten
obtener espectros SPR con un mejor perfil, es decir un menor valor en 66 5. Se encontrdé que una
fraccion de llenado f = 0.5, permite curvas con valles bien definidos. En la Fig. 2.3.4 (b) se muestra
la simulacién para el sensor analizado en la Fig. 2.3.2 variando la RA de los AuNRs, con fraccion
de llenado f = 0.5.

La curva de reflectancia usando los datos €], calculados con la ec. (1.8.16) [75], se muestran
en la Fig. 2.3.5 (a) corresponde a la simulacién de la curva de reflectancia para 3 espesores dAu,
manteniendo fijo lo demés, mientras que en la Fig 2.3.5 (b) se varia el espesor del PEG-Ditiol. En
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Figura 2.3.4. Curva SPR de Reflectancia vs angulo para el sensor SPR usado en la Fig. 2.3.2,
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ambas graficas se mantuvieron fijas las dimensiones de los AuNRs a = 20 , b = 5 y la fraccion de
llenado fue f = 0.2.

a) ' b)'

1 0ok
= 0.8
1 orl
1 osl
{osl

1 04|

03 1 0ak

—dPEG-D=10nm
—dPEG-D=20nm |

o
o

—dAu=40 | 02

o \ / —dAu=ds | | —dPEGD=30mm |
W/ —dAu=50 : =
\ d PEG-D =40 nm
. v ‘ | , | ‘ ‘ ‘
50 52 54 56 58 60 50 52 54 56 58 60
Angulo 6 (°)

Figura 2.3.5. Curva SPR de reflectancia vs Angulo para el sensor SPR presentado en la Fig.
2.3.2, variando a) el espesor de la pelicula de oro, manteniendo un espesor de PEG-Ditiol de 30
nm y b) variando el espesor del PEG-Ditiol, con un espesor de la pelicula de oro de 50 nm.
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Capitulo 3

Desarrollo experimental

En este capitulo se presenta la metodologia para la sintesis de AuNRs mediante el método de
crecimiento de semilla, el proceso de funcionalizacion, autoensamblado y caracterizacién mediante
microscopia de fuerza atomica (AFM)y espectroscopia UV-VIS.

3.1. Sintesis y autoensamble de Nanorodillos de oro

Existen dos estrategias para sintetizar AuNPs, Fig. 3.1.1, la primera es conocida como top-down,
en la cual se utilza molienda o erosién de material volumétrico para obtener AuNPs. La segunda
es conocida como bottom-up, es decir que se parte de los 4tomos de Au para generar agrupaciones
de dtomos de Au y finalmente obtener AuNPs con un tamafio uniforme. En esta tltima estrategia
se parte de una sal de oro (normalmente Au(IIl)) y consiste en las siguientes fases:

1. Nucleacién: El Au(III) se reduce formando atomos de Au(0), lo que genera pequenos agre-
gados de atomos, debido a que la formacion de particulas pequenas esta favorecida cinética-
mente.

2. Crecimiento: Los pequeiios nucleos de Au(0), que tienen una energia superficial muy ele-
vada, se unen para aumentar el tamafio de la AuNP.

3. Coalescencia: Las AuNPs se unen entre si rapidamentey coalescen. Esta etapa es permite
controlar el tamano final de las AuNPs.

Material Polvo NPs Grupos de
Volumeétrico . Atcgnos

.. ¢ %%
- et G
Down .. . . ::..o.

Figura 3.1.1. Representacién esquematica de las dos principales estrategias que se utilizan para
la obtencion de AuNPs [97].

Posteriormente se pueden crecer las AuNPs, dando lugar a diferentes geometrias. Si se crecen sobre
una direccioén fija, se forman AuNPs con aspecto de rodillo (AuNRs). Para ello existen diferentes
métodos permiten establecer diferentes relaciones entre el ancho y largo (relacion de aspecto), de
los AuNRs. Algunos de ellos se pueden consultar en [98, 99]. En este trabajo de tesis se empled el
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Meétodo de crecimiento de semilla dada su simplicidad, alta calidad de nanoestructura asi como un
gran rendimiento produccién [26, 27, 100]. Wiesner y Wokaun (1989) [101], reportaron la formacion
de coloides de oro con dimensiones diferentes en la forma de la particula, al reducir soluciones de
HAuCly en la presencia de niicleos coloidales de oro pequefios. Las particulas resultantes mostra-
ban un corrimiento hacia el rojo en el modo LSP de su espectro de absorbancia, en comparacion
a esferas de oro en el limite de Rayleigh (kr <0.1, & = 27/X). El primer reporte de sintesis de
nanorods por reduccion de HAuCly en presencia de un tensoactivo (CTAB, Fig. 3.1.2 (a)) que
permite el crecimiento direccionado y la dispersion de las estructuras, fue reportado por Jana y
colaboradores (2001) [26, 102]. Desde entonces, variantes de método para mejorar la relacion de
aspecto han sido propuestas. Entre ellas, el uso de iones de plata en la solucién de crecimiento, eli-
minacién del recubrimiento acido en las semillas esféricas y sustitucion por otros dcidos protectores
[26, 103, 104]. El método de crecimiento de semilla se lleva a cabo por etapas [105]. En la primera

§
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Figura 3.1.2. a) Estructura del CTAB y b) AuNR (rectangulo negro) recubierto de CTAB (enlace
carbono-carbono) [102].

etapa se sintetizan nanoparticulas esféricas (semilla), que seran usadas para fabricar los AuNRs
durante un segundo crecimiento. El altimo paso es el sobrecrecimiento de los AuNRs, que permite
obtener la relacién de aspecto RA de interés, con desviaciones tan bajas como el 3% [82, 106].
Funcionalizacion y auto-ensamblado

En la mayoria de las aplicaciones, la sintesis de AuNRs coloidales debe permitir tanto su estabi-
lidad tempral, como su acomplamiento electrostatico o covalente a otras superficies, moléculas o
estructuras [107, 108, 109]. Es decir, los AuNRs deben ser funcionalizados. El uso de concentracio-
nes adecuadas de CTAB [15, 106] , permite la formaciéon de una bicapa estabilizadora alrededor
de los AuNRs (ca 3.2 nm [110], Fig. 3.1.2 (a)). El mecanismo de estabilizaciéon consiste en la in-
teraccion electrostatica entre la superficie negativamente cargada de oro (por la absorcion de iones
de Br- o Cl-) con el grupo amonio (NHJ) de CTAB, durante el proceso de sintesis, y que forma
la primera capa. La segunda capa se forma dada la interaccion carbono-carbono del CTAB, que
deja expuesto el grupo amonio positivamente cargado [62]. Sin embargo, en aplicaciones de AuNRs
como biosensores, nanoacarreadores, marcadores, entre otros, requieren ademas su funcionalizacion
[108].

Una de las funcionalizaciones mas empleadas es la quimica de tioles. En ella, se busca reemplazar
el CTAB por un grupo tiol (-SH) tal que se genere un enlace Au-SH sobre los AuNRs [111]. Algunos
mercaptanos, como el dcido mercaptoundecanoico (HS(HC3)10CO2H, MUA) han sido propuestos
para tal efecto, con un paso intermedio de intercambio mediante algiin polimero como el poli(etilen-
glicol) (Capnt2Han+60n+2, PEG) [112], que actie como barrera estérica temporal. Particularmente,
los AuNRs con terminacion grupo PEG-SH presentan alta estabilidad y biocompatibilidad, ademés
de ser dispersables sin agregacién en medios acuosos y en varios tipos de solventes organicos, por
ejemplo etanol y acetona [62, 113]. La Fig. 3.1.3 muestra un ejemplo de autoensamblado empleando
una funcionalizacion Ditiol (izquierda) que permite el autoensamble lado-lado o extremo-extremo
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(derecha).

Por otra parte, el ensamblado de AuNRs ha mostrado mucho interés debido al efecto de largo
alcance en sus propiedades Opticas y electronicas de los AuNRs en grupos o islas bien ordenadas,
creando super-estructuras. El progreso desarrollado en las técnicas del ensamble de AuNRs, pueden
separarse en 4 categorias: enlace de los AuNRs a una superficie, ensamble inducido por evaporacion
del solvente, conjunto accionado por polimero compuesto y montaje en fase de solucién. En esta
tesis el método de autoensamblado fue desarrollado por la técnica de evaporacién de solvente,
por lo tanto nos concentramos en este ultimo. Diversas fuerzas capilares y flujo hidrodinamico se
aplican en el proceso de evaporacion de la solucién, la concentracion de los AuNRs se incrementa
a medida que la evaporacion ocurre, los AuNRs pueden concentrarse mas en el borde de la gota
(region de secado), lo que puede aumentar las interacciones interparticula [114]. La evaporacion
de soluciones acuosas de AuNRs puede llevar a una auto-organizacion incluso en la ausencia de
aditivos, cabe resaltar que mediante este método existe una larga tendencia de ensamblado lado-
lado, sin embargo es importante tomar en consideracién las condiciones necesarias para que el
proceso de evaporacion pueda llevar también a un proceso de autoensamblado de AuNRs, en
este caso lado-lado, por ejemplo al aumentar la concentracion de las moléculas de PEG-Ditiol,
los AuNRs se autoensamblaran con ellos mismos de final-final a lado-lado [115]. En este trabajo
realizamos transferencia de la fase acuosa a la fase organica descrito por Yang et. al. [28, 30].
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Figura 3.1.3. (a) Estructura quimica de la molécula PEG-Ditiol. Esquema de la unién de AuNRs
(elipsoides prolatos color dorado) cubierto con CTAB (moléculas color verde) funcionalizados con
PEG-Ditiol (linea color azul), (b) la alta concentracién de PEG-Ditiol da lugar a una unién final-
final y (c) la baja concentracion de PEG-Ditiol, y las moléculas atn presentes de CTAB, dan lugar
a una union lado-lado [115].

Reactivos
Para la fabricacion y funcionalizaciéon de AuNRs se emplearon: Bromuro de cetiltrimetilamo-
nio (CTAB), 4cido tetraclorodurico trihidratado (HAuCly- 3H30), nitrato de plata (AgNOs),
borohidruro de sodio (NaBHy4), acido ascorbico (C¢HgOg), acido mercaptosucinico (C4HgO4S2,
MSA), bromuro de tetraoctilamonio (TOAB), clorobenceno (C¢H5Cl) y Poli(etilen-glicol) ditiol
(HSCH,CH,(OCH,CH,),,SH, M,, = 3400), todos adquiridos de Sigma-Aldrich. El material de vi-
drio empleado durante la sintesis fue lavado con agua regia y estirilazado. Para todas las soluciones
acuosas se utilizo agua desionizada (p = 18.2MQ-cm a 25°C).
Protocolo de sintesis de AuNRs
El proceso de sintesis, crecimiento, funcionalizacién y autoensamblado, se realiz6 en ambiente
controlado (24°C, HR~ 60 %).
El protocolo consta de 3 partes: 1) fase acuosa, 2) fase orgénica y 3) autoensamble de AuNRs.

1) Fase acuosa

a) Solucién semilla. A una solucion de CTAB (5.0 mL, 200 mM, 32°C), disuelta por sonicacion,
se le agrega HAuCly (5.0 mL, 0.5 mM) bajo agitacion constante. A la solucién resultante se
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agrega NaBH, (0.60 mL, 10 mM, 4°C, 5 min), la cual adquiere un color café brillante, por
la formacion de aniones [AuCl3Br]~. La solucion resultante se conserva a 32°C hasta su uso.

Solucién de crecimiento. A una solucién de CTAB (12.5 mL, 200 mM, 32°C) disuelta por
sonicacion, se le agrega AgNO3 (0.30 mL, 4.0 mM) bajo agitaciéon constante. A la soluciéon
resultante se le agrega HAuCly (25.0 mL, 1.0 mM) la cual cambia a naranja brillante, Fig.
3.1.4. Posteriormente se agrega acido ascorbico (0.35 mL, 78.8 mM) bajo agitacioén constante,
cambiando la solucién a incolora por la reducciéon de Aut a Au™.

Crecimiento de la solucién semilla. Se toma una alicuota de 35 uLi de la solucién semilla
y se agrega a la de crecimiento (36°C), observandose que la solucién se torna gradualmente
a azul intenso.

Sobrecrecimiento. Se toman 15 mL de la solucion con AuNRs previamente sintetizada y se
le agrega acido acorbico (78.8 mM, 5 uLL/5 min por goteo controlado), tornandose la solucion
ligeramente verdosa. Bajo éstas condiciones, la relacion de aspecto (AR) esperada es ~2.5.

Concentracion Se toma una alicuota de 7.5 mL de la soluciéon de AuNRs y se concentran
por centrifugacion (14 Krpm, 5 min, 32°C) a 3 mL, quedando a una concentracion de 2.5x.

Lavados Se realizan tres lavados con agua desionizada (4 min, 25°C) de tal forma que la
concentracion del CTAB sea de 0.2 mM. Para que la transferencia a la fase organica sea
posible la concentracién de CTAB debe ser 100 < uMcrap < 350.

Figura 3.1.4. Fotografia de parrilla con agitaciéon magnética, sobre ella se encuentra un vaso de
precipitado en donde se realiza la sintesis de los AuNRs.

2) Fase orgénica
A 3 mL de la solucion lavada de AuNRs, se le agrega una solucion de Acido Mercaptosucinico

desprotonado (3 mL, 10 mM) y bajo agitacion vigorosa.. Agregar una solucion de TOAB (1.5 mL,
50 mM) en clorobenceno, vortizando hasta su separacion (~ 5min), Fig. 3.1.5.

3) Autoensamblado de AuNRs

a)

Funcionalizacién de sustratos de Au/vidrio Sustratos de vidrio con pelicula de oro
(Fig. 3.1.6) son cortados y lavados en solucion pirafia (2H202:3H5S04). La solucion para
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Figura 3.1.5. Soluciéon de AuNRs: a) antes y b) después de transferir de la fase acuosa a la fase
organica [28].

funcionalizar las superficie se prepara empelando PEG-Ditiol 3400 (15 mL, 1mM, 24°C)
disuelta por sonicacién. En esta solucién se sumerge el sustrato con pelicula de oro por 18
hrs.

b) Superestructura Una vez funcionalizado el sustrato de Au/vidrio se toma una alicuota de
2.5uL de solucién de AuNRs en clorobenceno y se deposita sobre el sustrato, tal que se genere
el autoensamble de forma esponténea (28°C, HR = 75 %).

Figura 3.1.6. Sustratos de vidrio con pelicula de oro.

3.2. Técnicas de caracterizaciéon empleadas

3.2.1. Espectroscopia UV-Vis

Para que se produzca la absorcion de radiacion, la energia de los fotones excitadores debe coincidir
exactamente con la diferencia de energia entre el estado fundamental y uno de los estados excitados
de las especies absorbentes [116]. Debido a que estas diferencias de energia son caracteristicas para
cada especie, el estudio de las longitudes de onda de la radiacién absorbida proporciona un medio
para caracterizar los componentes de una muestra de interés.

El método cuantitativo basado en la absorcién requiere de dos medidas de la potencia de la
radiacion EM: una antes de que el haz haya pasado a través del medio que contiene al analito (Fp),
y la otra, después (P). Se define la absorbancia de un medio como [116]

A= log%. (3.2.1)
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Es decir, la absorbancia de un medio aumenta cuando la atenuacion de la radiacion EM o del haz,
se hace mayor. En la espectroscopia UV-Vis, la luz empleada es lo suficientemente energética tal
que puede excitar electrones a niveles energéticos mas altos. En la determinacién de las longitudes
de ondas de las bandas plasménicas (LSP) en modo transversal y longitudinal de los AuNRs
sintetizados en esta tesis, se utilizo un espectrofotémetro UV-Vis con un paso del haz de luz de
Xenon de 10 mm (Nanodrop One, ThermoScientific, Fig. 3.2.1 a). Se tom¢é una alicuota de 750
1L de AuNRs, y se transfiri6 sobre una cubeta de cuarzo, Fig. 3.2.1 (b), la cual se mantuvo a una
temperatura de 32°C.

Figura 3.2.1. a) Espectrofotémetro NanoDrop One Thermo Scientific, sehalando sus compomen-
tes principales. b) cubeta de cuarzo.

3.2.2. Microscopia de fuerza atémica

La caracterizacion morfologica fue realizada por microscopia de fuerza atémica (AFM). AFM forma
imégenes de la topografia de las superficies, utilizando una sonda o micropalanca. Esta recorre la
muestra haciendo una exploracion linea por linea, es decir escanea la muestra en funcion de la
posiciéon generando una imagen (Fig. 3.2.2 (a)).

De forma tipica, los microscopios AFM se conforman de una punta de radio micro o nano-
métrico,, con un trampolin cantilever de unos pocos nanémetros, localizados cerca del final de un
cantilever eldstico de material piezoeléctrico. La punta se acerca a la muestras, hasta establecer
una interaccion atractiva o repulsiva. Esta fuerza provoca una defleccion del cantilever y por ende
una corriente proporcional a la fuerza de flexién, que seré registrada en el sistema eléctronico del
equipo, mientras que de forma sincronizada, un laser se refleja desde la parte posterior del can-
tilever en un fotodiodo sensible a la posicién. La posicién relativa entre la punta y la muestra se
controla por un circuito de retroalimentacion, que maneja los escaneres piezoeléctricos, en funcion
de la desviacion del cantilever. Dependiendo en el tipo de medida y el material de la muestra, se
puede usar el equipo AFM en varios modos operativos. Dentro de los mas comunes para adquirir
imagenes topograficas de la muestra, se encuentran: contacto, no contacto y tapping. Este tltimo
se utilizo en ésta tesis, pues en este modo la punta no esta en contacto continuo con la superficie
de la muestra sino en contacto interminente o discreto [75]. Sin embargo, no es posible alcanzar
resolucion atomica. Para caracterizar los AuNRs sintetizados (sin transferir a la fase organica) se
autoensamblaron sobre un sustrato de vidrio con pelicula metalica (AFM, Park XE7 Park Systems,
Fig. 3.2.2 (b))
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Figura 3.2.2. a) Escaneo tipico mediante un canteliver de AFM. La muestra es escaneada linea a
linea en el eje rapido, mientras que la interaccién entre la punta y la muestra es medida como un
conjunto de puntos discretos (puntos color negro). Al final de cada escaneo, la punta es dirigida
sobre el eje lento y llevada de vuelta al comienzo de la linea [75]. b) Fotografia de un microscopio
de fuerza atomica Park Systems, modelo Park XE7, utilizado para la caracterizaciéon de los AuNRs
sintetizados.
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Capitulo 4

Resultados y discusiones

En este capitulo mostramos los resultados y discusiones de la sintesis de AuNRs por el método
de crecimiento de semilla. Se muestra la caracterizacion de la solucion coloidal de los AuNRs,
mediante espectroscopia UV-Vis, asi como una comparacién con un modelo tedrico-computacional.
Posteriormente, se muestra la caracterizacion por AFM en modo tapping, de los AuNRs depositados
sobre un sustrato de vidrio cubierto por una capa delgada de oro. Finalmente, se muestra el
resultado de simulaciones computacionales realizados para la curva de reflectancia vs dngulo para
un sistema SPR con una monocapa de AuNRs, asi como la comparacién con un sensor SPR
convencional.

4.1. Sintesis de Nanorodillos de oro

Los AuNRs, sintetizados por el método de crecimiento de semilla, es un proceso de 96 h que
incluye la preparacion de la solucion semilla (Fig. 4.1.1), la solucién de crecimiento (Fig. 4.1.2
(a-e)), el sobrecrecimiento (Fig. 4.1.2 (f)) y concentrado/lavado de los coloides (Fig. 4.1.2 (g)), en
cooncordancia con reportes previos [18].

Figura 4.1.1. Solucion semilla utilizada en la sintesis de AuNRs.

También se analizé la dependencia de la temperatura en la solucion de AuNRs. Para ello se
sintetizaron 3 soluciones idénticas de AuNRs, siendo distintas inicamente por la temperatura a la
cual se mantuvieron durante el proceso de sintesis. Las tres temperaturas empleadas fueron: 25°C,
36°C y 52°C. El color de la solucién con mayor temperatura cambié al caracteristico color morado
de forma muy réapida (~ 25min) después de agregar la solucién semilla en la solucion de crecimiento.
Las otras dos soluciones restantes presentaron tonalidades azul intenso, como se muestra en las
Figs. 4.1.3 y 4.1.4. La formaciéon de una bicapa de CTAB, alrededor de los AuNRs permite
su estabilizacion temporal. Esta se forma ya que la superficie de oro esta cargada negativamente
debido a la absorcién de los iones negativos de bromuro o de cloruro, mientras que el grupo principal
amonio del CTAB, cargado positivamente, se une a la superficie del oro mediante una interaccion
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Figura 4.1.2. Fotografias de muestras de AuNRs sintetizados mediante el método de crecimiento
de semilla. Después de agregar la solucién semilla a la solucién de crecimiento: a) 5 min, b) 10 min,
¢) 25 min, d) 40 min y e) 90 min. f) Se muestra la solucién sobrecrecida y g) la solucién final de
AuNRs depositada en una cubeta.

Figura 4.1.3. Fotografias de la soluciones de AuNRs con temperaturas de a) 25°C, b) 36°C y c)
52°C después de 5 min de agregar la solucion semilla a la solucién de crecimiento (crecimiento de
AuNRs) y después de 25 min de iniciar el crecimiento de los AuNRs (d,e y f respectivamente)

Figura 4.1.4. Soluciones de AuNRs con temperaturas de 25°C, 36°C y 52°C a (a, b, ¢) 60 min y
(d, e, f) 90 min de inciar el sobrecrecimiento.

electrostatica, llevando a la formacion de una capa interna, Fig. 3.1.2 (b). Por su parte, el extremo
de la cadena de carbono es hidrofébico por lo que otra capa de CTAB es formada. Dicho extremo
hidrofébico apunta hacia adentro e interactia con la capa interna, mientras el grupo principal
amonio se encuentra apuntando hacia fuera [26, 102]. Por lo tanto el proceso de lavados de los
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AuNRs, para disminuir la presencia del CTAB, es muy importante. El proceso de centrifugado
permite diminuir la presencia de CTAB, asi como la concentraciéon de los AuNRs para su lavado.
La Fig. 4.1.5 muestra las soluciones coloidales después del proceso de lavado y concentrado a
13,000, 12,000 y 11,000 rpm. La muestra a mayor velocidad de centrifugacion generé un botén,
que no fue factible resuspender en solucion acuosa, por lo cual fue despreciada ésta velocidad en
las caracterizaciones.

N

Figura 4.1.5. Soluciones de AuNRs concentrados y lavados usando una velocidad de centrifugacion
para el tercer lavado de a) 13, b) 12 y ¢) 11 Krpm.

La bicapa de CTAB es la responsable para estabilizar a los AuNRs en forma de coloide, pero
para las aplicaciones de este trabajo, se realizé una funcionalizacién tipo lado-lado con acido
mercaptosucinico (MSA). En este proceso, el CTAB que recubre los AuNRs es reemplzado por
moléculas de MSA en la superfcie de los AuNRs, mediante la formacién de un enlace —SH de carga
negativa [107, 108, 109]. Se han propuesto protocolos de dos etapas, introduciendo una capa de
poli(etilen-glicol) (PEG) que tiene como objetivo proporcionar una estabilizacion estérica de los
AuNRs durante la reaccion de intercambio con los alcanotioles [112]. Los AuNRs con terminacion
grupo PEG-SH pueden actuar como una barrera estérica temporal, evitando asi la agregacion
irreversible de los AuNRs y la sobre desestabilizacion de la bicapa protectora de CTAB [62].

4.2. Espectroscopia UV-Vis

Los espectros de absorcion UV-Vis de la solucién coloidal de los AuNRs sintetizados por crecimiento
de semilla, se midieron para la solucién semilla en el primer dia y durante los tres dias consecutivos
de sintesis, Fig. 4.2.1. El espectro de la solucién semilla es similar al reportado por algunos autores
[104]. Por su parte, el espectro de absorcién para los AuNRs crecidos (primer dia), muestra la
presencia de dos bandas de absorcién correspondientes al modo LSP transversal (Ar=520 nm) y
al modo longitudinal (Ap=680 nm), sec. 1.3.10, y por ende la formacion de AuNRs [42, 43]. Se
present6 el incremento en la absorbancia de los modos LSP de los AuNRs (linea discontinua),
siendo mayor la contribucion para el modo longitudinal, indicativo de alargamiento de los AuNRs.
Debido a que los AuNRs de esta solucion estan cubiertos por una capa de CTAB, al realizar los
lavados y concentrados de los AuNRs (linea punteada) se present6 un corrimiento al azul de 20 nm
del modo LSP longitudinal, derivado de la dismucién de CTAB [21]. La solucion final después de
su concentraciéon y lavado (cuarto dia, linea continua) presenté un modo transversal en Ar=520
nm y un modo longitudinal en A\ =630 nm.

En la Fig. 4.2.2, se muestra el espectro de absorcién en el rango visible para las soluciones
sintetizadas con diferente temperatura, cuyas fotografias se muestran en la Fig. 4.1.4. El espectro
obtenido muestra la presencia de AuNRs. Los AuNRs sintetizados a 15 y 36 °C, mostraron ab-
sorbancias LSP longitudinal y transversal similares en A = 517 y 689 nm, respectivamente (4.2.2,
lineas roja y azul). Sin embargo, para una temperatura de 50°C solo se observa el pico transversal
y se atenta el pico longitudinal, caracteristicos de los AuNRs. La Fig. 4.2.3, muestra el espectro de
absorcioén en el rango visible, para las soluciones sintetizadas al variar la velocidad de centrifugacion
correspondientes a las soluciones presentadas en la Fig. 4.1.5. Dada la precipitaciéon y formacion
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Figura 4.2.1. Espectros de absorciéon de AuNRs. Semilla (linea azul), crecidos (linea naranja),
sobre-crecidos (linea amarilla) y lavados/concentrados (linea morada). Los maximos de longitud
de onda de las dos bandas plamoénicas mostradas corresponden a los modos LSP longitudinal y
transversal, en el caso de la soluciéon semilla (AuNPs esféricas) el espectro corresponde solo a las
transiciones interbanda.
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Figura 4.2.2. Espectro visible de soluciones de AuNRs sintetizados por el método de crecimiento
de semilla a diferentes temperaturas, correspondiente a las fotografias presentadas en la Fig. 4.1.4
(d,e y f). El recuadro superior derecho muestra una ampliaciéon del mismo espectro.

de un botén de los AuNRs cuando fueron centrifugados a 13,000 rpm, es que sélo se observo el
espectro del medio acuoso en el cual se encontraban resuspendidas (linea punteada). Las otras dos
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soluciones centrifugadas a 12,000 y 11,000 rpm presentan las caracteristicas bandas plamonicas
LSP de los AuNRs (lineas punteada y continua, respectivamente). En su caso, se presenté un co-
rrimiento al azul en la muestra centrifugada a 11,000 rpm, lo cual es consistente con el hecho de
que se tenga una mayor capa de CTAB. La Fig. 4.2.4 muestra el espectro UV-Vis de los AuNRs y
del sobrenadante obtenidos para la muestra que fue lavada y concentrada a 11,000 rpm. Se observa
la presencia de AuNRs mediante la aparicion de sus dos bandas caracteristicas, en 520 y 630 nm,
respectivamente. Entonces se propone una velocidad de centrifugaciéon para el tercer lavado de 12
krpm, con el fin de obtener la mayor concentracién de AuNRs sin una precipitacion irreversible.
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Figura 4.2.3. Espectro de absorcion visible de las soluciones de AulNRs lavadas y concentradas
con una velociad de centrifugacién en el tercer lavado de 13, 12 y 11 Krpm, respectivamente. Las
fotografias de las soluciones se presentan en la Fig. 4.1.5.

En la Fig. 4.2.5 se muestra el espectro de absorbancia experimental tomado para la solucién
de AuNRs en el segundo dia de sintesis, junto con la simulacién usando la ec. (1.3.82) y usando la
funcion dieléctrica para el oro, € 4, N Rs, corregida nanométricamente, dada por la ec. (1.2.32), con
un radio R= 20 nm de NP. El espectro de absorbancia se calcul6 con la ec. (1.3.82), mientras que
los factores geométricos L., fueron calculados para ¢ = 25 nm, b = 10 nm, RA —= 2.5 de los AuNRs.
Dichos valores fueron los que mejor se ajustaron a los resultados experimentales, tomando como
medio agua. La presencia de los dos picos transversal en ~ 520 nm, y longitudinal en ~ 630 nm
(Fig. 1.3.18), son confirmados por la simulacién realizada. Sin embargo, se observa una contribucién
del pico transversal mayor de lo esperado. Eso es atribuido a la presencia de NPs esféricas que no
crecieron. Ademaés, que las curvas experimentales presentan un ancho medio mayor en sus bandas
plasmonicas comparadas con las simulaciones. Esto indica cierto grado de dispersiéon en los RA de
los AuNRs en concordancia con lo reportado en la literatura [42, 43].

4.3. Microscopia de Fuerza Atémica

Para realizar la caracterizacion de las muestras por AFM, se depositdé una gota de solucion de
AuNRs, sobre un sustrato de vidrio con pelicula delgada de oro. En la Fig 4.3.1 se muestra la
micrografia realizada por AFM del sustrato de vidrio sin funcionalizar (a, b, c¢) antes y (d, e, f)
después de depositar la pelicula de oro para areas de medicién de 10 x 10, 5 x 5, 1 x 1 um?, de esta
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Figura 4.2.4. Espectro de absorcién visible para una solucion de AuNRs coloidales, utilizando en
el tercer lavado una velocidad de 11 Krpm, junto con el sobrenadante de dicha solucién antes de
resuspender.
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Figura 4.2.5. Espectro de absorcion experimental (azul) vs tedrico (morado) de los AuNRs sin-
tetizados. Las lineas verticales discontinuas indican la longitud de onda maxima A, en donde se
encuentran los modos LSP trasnversal y longitudinal.

ultima micrografia se obtuvo la rugosidad media RM, para el sustrato de vidrio fue RM = 0.524 nm
y para el sustrato de vidrio con pelicula de oro fue RM = 2.127 nm. Por otra parte, las micrografias
de las soluciones sintetizadas con velocidad de centrifugacion de 11 Krpm, se muestran en la Fig.
4.3.2, para areas de medicion de 10 x 10, 5 x 5, 2 x 2 um?. Se observa el anclaje de nanoestructuras
sobre la superficie de oro/vidrio, sin embargo, se presume aglomeracion de AuNRs, por exceso de
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Figura 4.3.1. Micrografia de AFM para un sustrato de vidrio sin (a,b,c) y con pelicula de oro
(d,e,f) de 47.5 nm de espesor. Para c) se obtuvo una RM = 0.524 nm y para f) RM = 2.127 nm .

CTAB, durante el proceso de autoensamble. La Fig. 4.3.3 muestra la solucion de AuNRs obtenidos
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Figura 4.3.2. Micrografia de AFM para un sustrato de vidrio con pelicula de oro de 47.5 nm
(mismo que aparece en la Fig. 4.3.1) en el que se deposité 1uL de solucion de AuNRs sintetizados
por el método de crecimiento de semilla, utilizando en el tltimo lavado una velocidad de 11 Krpm.

con 25°C y 36°C, y autoensamblados sobre la superficie oro/vidrio, en amplificaciones 10 x 10,
5x5y1x1 um? Se observa, que en el caso de la muestra fabricada a 36°C, el factor de
llenado fue mejorado, con respecto a las fabricadas a 25°C. Sin embargo, nuevamente se observa
la formacion de cluster de AuNRs que impiden determinar el tamafio promedio de particula. Para
tratar de modificar la formacién de clusters durante el autonsamble de los AuNRs a la pelicula de
oro/vidrio, se autoensamblaron electrostaticamente los rods, sin crecimiento o sobre crecimiento
(fase orgénica). La Fig. 4.3.4 (a) muestra la superficie de oro/vidrio sin funcionalizar, mientras que
la Fig. 4.3.4 (b) la correspondiente al autoensable electrostatico sobre la pelicula de oro/vidrio.
Ambas micrografias tienen un area de medicién de 1 x 1 um?. Para mayores areas de medicion
no se aprecian los clusters formados por los AuNRs. En las micrografias se observa la presencia
de grupos de AuNRs, sin embargo, es posible determinar la morfologia individual de AuNRs, con
morfologia elipsoidal prolata. La posible explicacion, es que existe una aglomeracion de los AuNRs
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Figura 4.3.3. Micrografia de AFM de AuNRs autoensamblados sobre pelicula de oro/vidrio. a, b
y ¢ corresponde a AuNRs sistetizados a 25°C y d, e, f a sintetizados a 36°C.
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Figura 4.3.4. Micrografias AFM de a) Sustrato de vidrio con pelicula delgada de oro de 47 nm y
b) AulNRs cubiertos de CTAB, en el segundo dia de sintesis, depositados sobre el sustrato mostrado
en (a).

una vez depositados sobre el sustrato, pues en estado coloidal su espectro de absorbancia no mostré
la presencia de mayores modos multipolares. Entonces acorde a lo calculado teéricamente, en cada
cluster grande (~ 200 nm x100 nm) mostrado en la micrografia de la Fig. 4.3.4 (b), se estiman ~
20 AuNRs, mientras que en los cluster menores ( ~ 50 nm « 50 nm) ~ 2 AuNRs. Mediante AFM
en modo tapping, no fue posible determinar la morfologia individual de cada AuNR y por tanto
su RA, derivado de la presencia de CTAB, a diferencia de AulNRs sin cubierta, sintetizados por el
depdsito de capas de oro en estructuras cristalinas que permiten su formacion [75].
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4.4. Simulacion sensor SPR en la configuraciéon
Kretschmann-Raether con pelicula de AuNRs

En esta seccién se reportan los resultados comparativos obtenidos por simulacién computacio-
nal contra la la teoria del medio efectivo MG, de un sensor SPR multicapa en la configuracion
Kretschmann-Raether. Las capas consideradas fueron (Fig. 4.4.1): prisma (medio 1, ¢,), pelicula
de oro (capa 2, €44), capa de PEG-Ditiol (capa 3, eprg), capa efectiva biaxial (capa 4, ecfy)
la cual es formada por AuNRs dispuestos de manera vertical, cuyos ejes principales =/, y, 2’ se
encuentran paralelos a los ejes de la pelicula de oro y un medio dieléctrico (capa 5, £4), que es el
mismo medio en que se encuentran inmersos los AuNRs.

Capa 5. Medio a sensar

Capa 4. AuNRs

SH SH SH SH SH SH SH SH SH SH SH SH
Capa 3. PEG- Ditiol

HS HS HS HS HS HS HS HS HS HS HS HS

Capa 2. Sustrato de Oro

Capa 1. Prisma

Figura 4.4.1. Esquema de un sensor SPR en la configuracion Kretschmann-Raether formada por:
prisma (medio 1), pelicula de oro (capa 2), capa de PEG-Ditiol (capa 3), capa efectiva biaxial (capa
4), la cual es formada por AuNRs dispuestos de manera vertical, cuyos ejes principales z’, 3/, 2/,
se encuentran paralelos a los ejes de la pelicula de oro y un medio dieléctrico (capa 5), que es el
mismo medio en que se encuentran inmersos los AuNRs.

En la determinacion de la constante dieléctrica efectiva € para la teoria del medio MG, se empleo la
ec. (1.4.16) y con el desarrollo mostrado en la sec. 1.8, con los pardmetros que permitieron obtener
el menor valor §6y 5 considerando como variables el espesor de pelicula metalica de oro, espesor de
capa PEG-Ditiol, espesor efectivo de la capa de AuNRs, RA de los AulNRs y fraccion de llenado
de los AuNRs. El criterio considerado correspondié al ancho 66, 5 del espectro de reflectancia vs
angulo, para la reflectancia R = 0.5, ver sec. 2.1. En la Fig. 4.4.2 (a), se muestra la curva de
reflectancia vs dngulo al usar la teoria de MG para el célculo de &, mientras que en la Fig. 4.4.2
(b), se muestra la curva de reflectancia vs angulo empleando la teoria de la sec. 1.8 para el célculo
de e. Es claro, que el perfil del espectro de reflectancia vs angulo, obtenido al usar este ultimo
desarrollo, es méas definido, con una banda mas estrecha. Realizando el cédlculo de d6g 5, se obtienen
valores mas pequetios, Fig. 4.4.2 (b), ademas en esa misma curva el mejor resultado se presenta
cuando no se incluye la capa 3 en el sensor, es decir cuando los AuNRs se depositan directamente
sobre el sustrato, brinda un valor de §6y 5 = 1.26 comparado con la configuraciéon cuando se incluye
la capa de PEG-Ditiol (30 nm de espesor), se obtiene §6y 5 = 1.85. Sin embargo, la capa de PEG-
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Ditiol es necesaria para la correcta inmobilizaciéon de los AuNRs, por lo tanto se puede proponer
un espesor de PEG-Ditiol de 10 nm, lo cual corresponde a 60y 5 = 1.6. Cualquiera de estos tres
valores de 06y 5, son menores al de un sensor SPR convencional (prisma/Au/Medio). La Fig. 4.4.2
(curva de color negro) corresponde a un valor de 665 = 3.2, es decir el doble que si se usara la
pelicula de AuNRs sin PEG-Ditiol. Sin embargo, el uso de AuNRs no solo es buscado por la mejora
de la curva de reflectancia, pues otra ventaja es que los AuNRs pueden ser funcionalizados en el
extremo libre, y ser usados como un medio de sensado, como se discuti6 en la sec. 1.3.11.

1

0.9

08

07

06

0.5

04

Reflectancia (u.a.)

0.3

02r

——Prisma/Au/Agua
——Prisma/Au/AuNRs/Agua

0.1 4
Prisma/Au/AuNRs/PCG-Ditiol/Agua
I I I

42 44 46 48 50 52 54 56 58 60 62 64 50 52 54 56 A 58 60 62 64
Angulo (°) Angulo (%)

Figura 4.4.2. Simulacién de la curva SPR de reflectancia vs angulo del sensor SPR. en la configu-
racion Kretschmann-Raether con monocapa de AuNRs, que se muestra en la Fig. 4.4.1 , empleando
los parametros de la Tabla 4.1 a) columna MG y b) columna desarrollo. Corresponden a a) las
curvas para un sensor SPR convencional (curva de color negro) con un espesor d4, = 45 nm y
b) da, = 50 nm, tomando funciones dieléctricas de la pelicula € 4,, y del medio a sensar ¢4 de la
misma forma que aparece en la tabla.

Finalmente, nos enfocamos en la simulacion realizada con las ecuaciones y teoria revisadas en
la sec. 1.8 Respuesta efectiva para arreglos 2D de AuNRs". Buscando el mejor valor estadistico
R? para la region lineal de la curva indice de refraccién 1 (en unidades RIU) vs angulo SPR. 0spr
(Grados). La simulacion de la curva SPR de reflectancia vs dngulo para el sensor sin AuNRs y
con AuNRs se muestra en la Fig. 4.4.3, para el sensor SPR convencional (prisma/oro/medio a
sensar). En la Fig. 4.4.4 se presenta la realizada para el sensor SPR con AuNRs (prisma/oro/PEG-
Ditiol/AuNRs/medio a sensar). Los parametros empleados y estadisticos obtenidos para las curvas
de calibracién, Fig. 4.4.5 y 4.4.6, se muestran en la Tabla 4.2. El espectro de reflectancia vs dngulo
muestra un mayor cambio desde el angulo inicial (n = 1.333,agua) hasta el angulo final (1.3614,agua
+ 60% de sacarosa) a medida que se aumenta el indice de refraccion del medio a sensar. En el
sensor con AulNRs, se obtuvo este cambio de ~ 30° mientras que en el sensor convencional solo fue
de ~ 15°. Este cambio se encuentra en acuerdo con lo reportado en la literatura [93], producto de
la sensibilidad de las nanoestructuras con respecto al cambio del medio en que se encuentran [18].
Por tal motivo, la curva de angulo SPR vs indice de refraccién presenta una mayor pendiente de
inclinacion (sensibilidad, m). Para el caso del sensor convencional presenta una sensibilidad m =
87°/RIU (R? = 0.996) y con AuNRs m = 139°/RIU (R? = 0.991). Al analizar esta tltima curva
en una region lineal, se obtiene una mayor precision en la sensibilidad m del sensor SPR [96]. Para
el sensor SPR simulado, se obtiene sobre la regién lineal mencionada: m = 74°/RIU (R? = 1)
antes y m = 122°/RIU (R? = 0.999) después de aplicar la capa de AuNRs. obteniendose una
mejora de la sensibilidad de ~ 1.64 frente al sensor SPR convencional. En el sensor SPR simulado
con AulNRs, se encontré una dependencia importante en la fraccion de llenado f, pues entre més
grande es, tambien lo es m. sin embargo a partir de f = 0.5 la sensibilidad comienza a tener un
comportamiento descendente, pues las teorias del medio efectivo utilizadas en este célculo sélo
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Tabla 4.1. Parametros empleados para la curva SPR de reflectancia vs dngulo. Tomando los
valores de la columna MG para la Fig. 4.4.2 (a) y tomando los valores de la columna Mayores
contribuciones para la Fig. 4.4.2 (b). El valor de las componentes de g.¢¢ se obtuvo con la teoria
del medio efectivo MG (columna MQG) y con la ec. (1.8.14) (columna Mayores contribuciones).

Parametro MG Mayores contribuciones
€p 3.0976 3.0976

€Au ~ —11.33 +1.19¢ ~ —11.33 +1.19¢
Eetr ~ 1.4383 +0.3286i ~4+0.1¢

5‘2% ~ 1.4383 +0.3286i ~ 3+ 2i

€if ~ 2.566 + 0.0796:  ~ 24 0.0001¢

€d 1.7689 1.7689

EPEG 2.1316 2.1316

day 45 nm 50 nm
dpEG—Ditiot 50 nm 30 nm

a 20 nm 17 nm

b 5 nm 11.5 nm

f 0.45 0.2

A 633 nm 633 nm

considera la interaccién dipolar, mientras que a mayor valor de f, surgen interacciones de mayor
orden [65]. Al cambiar los factores geométricos se obtiene una mejor respuesta al tener una mayor
RA, por ejemplo en el caso de AuNPs esféricas, se obtuvo un valor de sensibilidad m = 64.8° /RIU,
mientras que usando AuNRs, se obtuvo m = 122°/RIU, en las mismsas condiciones, lo cual es
congruente con la dependencia en la absorcién 6ptica de AuNPs con diferentes formas [69].
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— Agua

— — —Agua + 5 % etanol
Agua + 10 % etanol

— Agua + 16 % etanol

— — —Agua + 20 % etanal

Agua + 30 % etanol

Agua + 40 % etanol

— — —Agua + 50 % etanol
Agua + 60 % etanol

——— Agua + 70 % etanal

— — —Agua + 20 % sacarosa
Agua + 30 % sacarosa

—— Agua + 40 % sacarosa

— — —Agua + 50 % sacarosa
Agua + 60 % sacarosa

—— Agua + 70 % sacarosa

— — —Agua + 80 % sacarosa

Reflectancia

Angulo (%)

Figura 4.4.3. Curva SPR de reflectancia vs angulo de un sensor prisma/oro/medio a sensar. Se
utilizan diferentes indices de refraccion del medio a sensar (etanol y sacarosa).

—Agua

— — —Agua + 5 % etanol
Agua + 10 % etanol

——Agua + 16 % etanol

— — —Agua + 20 % etanol
Agua + 30 % etanol

——Agua + 40 % etanol

— — —Agua + 50 % etanol
Agua + 60 % etanol

——Agua + 70 % etanol

— — —Agua + 20 % sacarosa
Agua + 30 % sacarosa

——Agua + 40 % sacarosa

— — —Agua + 50 % sacarosa
Agua + 60 % sacarosa

Reflectancia

Angulo (%)

Figura 4.4.4. Curva SPR de reflectancia vs angulo de un sensor prisma/oro/PEG-
Ditiol/AuNRs/medio a sensar. Se utilizan diferentes indices de refracciéon del medio a sensar (etanol
y sacarosa).
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1.33 1.34 1.35 1.36 1.37 1.38 1.39 14 -0.015 -0.01 -0.005 0 0.005 0.01 0.015
7 (RIU) An (RIU)

Figura 4.4.5. Calibracién para el sensor prisma/oro/medio a sensar. a) Curva de calibracion 1:
angulo vs indice de refraccién ajustado con un modelo lineal obteniendose m=87°/RIU y R? =
0.996. b) Curva de calibracion 2: curva Afspr vs An en una region lineal de b) ajustado con un
modelo lineal obteniendose m=74°/RIU y R? = 1.
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1.33 1.34 1.35 1.36 1.37 1.38 1.39 14 -0.015 -0.01 -0.005 0 0.005 0.01 0.015
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Figura 4.4.6. Calibracion para el sensor prisma/oro/PEG-Ditiol/AuNRs/medio a sensar. a) Cur-
va de calibracion 1: dngulo vs indice de refracciéon ajustado con un modelo lineal obteniendose
m=139°/RIU y R? = 0.991. b) Curva de calibracién 2: curva Afspr vs An en una region lineal
de b) ajustado con un modelo lineal obteniendose m=122°/RIU y R? = 0.999.
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Tabla 4.2. Parametros empleados para la curva de reflectancia vs angulo utilizados en la Fig.
443y 4.44.

Paradmetro Convencional Con AuNRs

Ep 3.0976 3.0976

£ Au ~—11.334+1.19i ~ —11.33 +1.19
€d Agua y Etanol, Agua y Sacarosa [95]
EPEG 2.1316 2.1316

day 47.5 nm 47.5 nm
dpEG-Ditior N.A. 20 nm

a N.A. 17 nm

b N.A. 11.5 nm

f N.A. 0.5

A 633 nm 633 nm

7



Conclusiones

A continuacién presentamos las conclusiones mas importantes de este trabajo:

Se simulé computacionalmente la interaccion EM (A =450 a 700 nm) de Nps esféricas (radio =
20 nm, 40 nm) y elipsoidales (RA ~ 2-3) dispersas en una solucién acuosa. Se determind que
ambos coloides presentan curvas espectrales de extincion LSPR. En el caso de los coloides de NPs
esféricas, se obtuvo una tnica banda de absorcién alrededor de 520 nm, 550 nm para los dos radios
respectivamente; mientras que para el caso de los coloides AuNRs con RA variable, se presentaron
modos LSP transversales entre ~ 510 nm-520 nm y longitudinales entre ~ 580 nm-650 nm y
~ 560 nm-750 nm variando la cte. dieléctrica del medio dieléctrico circundante 4. Se presenta
un corrimiento al rojo en el caso del modo longitudinal al variar RA y ¢4 en total acuerdo con
simulaciones y datos experimentales obtenidos por otros autores.

Se desarroll6 un protocolo de sintesis de AuNRs por el método de crecimieno de semilla. Asi
como su anclaje orgdno-metalico sobre sustratos tiolados de oro vidrio y mediante resultados pre-
liminares de AFM se observd que forman super-nanoestructuras verticales ordenadas.

Se realiz6 un modelo computacional, que permite obtener la curva de reflectancia vs angulo, de
un sensor SPR aniadiendole una capa de PEG-Ditiol y una capa efectiva de AuNRs. Ademés, se
realiz6 la comparacion en el modelo computacional, usando la teoria de MG y usando el desarrollo
presentado en esta tesis, sec. 1.8, para el calculo del tensor dieléctrico efectivo de la capa de
AuNRs, mostrando que este tltimo reproduce mejor la curva de reflectancia vs angulo, pues predice
correctamente el corrimiento del angulo 6, al aplicar la pelicula de AuNRs (a la izquierda del
8spr de un sensor SPR convencional), asi como al agregar la capa de PEG-Ditiol (a la derecha de
Ospr del sensor con AuNRs).

La simulacion de la interaccion electromagnética (A = 633nm) con una pelicula nanométrica
de oro (45 nm) en agua, presenté6 un ancho 66y5 = 3.2. Por su parte, en el caso de AuNRs
anclados sobre la superficie oro/vidrio mediante una capa de PEG-Ditiol, igualmente utilizando
agua como medio a sensar, se determiné un ancho 66y 5 = 1.85, pero disminuyendo el espesor de
la capa intermedia de PEG-Ditiol, se puede llegar hasta 66y 5 = 1.6, mostrando un aumento de la
sensibilidad del sensor SPR respecto de las peliculas de oro sin nanoestructuras.

Las curvas de calibraciéon modeladas para una regiéon lineal del espectro SPR fueron: m =
74° /RIU antes y m = 122° /RIU después de aplicar la pelicula de AuNRs. Dichas sensibilidades m,
fueron calculadas sobre una region lineal de la curva de dngulo SPR 0spr vs indice de refraccion
n, con R? = 0.999 y R? = 0.991 respectivamente. El aumento de sensibilidad del sensor SPR con
AuNRs, es ~ 1.64 frente a un sensor SPR convencional. Al disminuir la capa intermedia entre la
pelicula de AuNRs y la pelicula de oro (en este caso PEG-Ditiol), asi como aumentando la fraccién
de llenado de los AuNRs, se mejora la sensibilidad del sensor SPR.
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Trabajos futuros
Como actividades propuestas para la continuacién del presente trabajo quedan:

a)

b)

Validacion experimental de la respuesta del sensor SPR con AuNRs en presencia de diferentes
indices de refraccion (por ejemplo agua, etanol, etc. a diferentes concentraciones).

Funcionalizacién del sensor SPR, con super-nanoestructuras de AuNRs con grupos funcionales
para el anclado covalente de material genético (por ejemplo proteina y DNA).

Estudio de la sensibilidad del sensor SPR con superestructuras de AuNRs en interacciones
biomoleculares proteina/proteina y ssDNA /ssDNA.

Estudio de la sensibilidad del sensor SPR, con méas capas de NPs esféricas y elipsoidales (por
ejemplo, AuNRs/dieléctrico/AuNPs)
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Apéndice A
Apéndice Desarrollos tedricos

A.1. Deduccién de relaciéon fundamental de dispersion

La transformada de Fourier en 3 dimensiones para una funcion arbitraria F'(r) esta dada por [57]
F(K) = /F(r)e—iK""dr (A.1.1)

donde la integracion debe ser realizada sobre todo el espacio, al incluir la dependencia temporal se
obtiene

F(K,t) ://dt ) (A.1.2)

mientras que la transformada inversa de Forurier para 3 dimensiones, se define como
1 .
F(r)= ——= / F(K)e*TdK (A.1.3)
(2m)3

asi que, aplicando la transformada de Fourier, ec. (A.1.2), a la ec. (1.1.18) de la seccion 1.1 se
obtiene
F(D(r,t)) = DK, w) (A.1.4)

desarrollando
D(K,w) = ¢ / / dt'dr’ dtdre(r — v’ t — t")E(r', ')l KTt (A.1.5)
agregando un término extra en la exponencial
D(K,w) = 60////dt'dr'dtdr5(r —1/ t— B, ) K ) —w(t=t'+t) (A.1.6)
separando la integral
D(K,w) = ¢ / / dt'dr'E(r!, ') ! x —wt) //dtdre(r — 't — ) K —wt=t)) (A 17)

usando la definicion de transformada de Fourier (A.1.2) y el teorema de convolucién en la ec.(A.1.7),
se obtiene
D(K,w) = ¢F(E)-F(e) = ¢gF(E *¢) = eoE(K, w)e(K, w)

el mismo procedimiento se realiza para la densidad de corriente interna, por lo tanto las relaciones
constitutivas en el espacio de Fourier son

D(K,w) = eoe(K,w)E(K,w) (A.1.8)
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Jint (K, w) = o(K,w)E(K,w) (A.1.9)

A continuacion se llega a una relacion importante entre la funciéon dieléctrica y la conductividad.
Recordando que en el domino de Fourier, una derivada con respecto al tiempo es equivalente a un

0
producto g — —iw, ademés V — K, aplicando la transformada de Fourier a la relaciéon de la

densidad de corriente, ec. (1.1.12) y usando la ec. (A.1.9), se llega a

FIJ) =J(K,w) = ]-'(88—1:) = —iwP(K,w) = 0(K,w)E(K,w)

de igual forma se toma la transformada de Fourier a la ec. (1.1.7)
F(D) =D(k,w) =¢E(K,w) + P(K,w)

sustituyendo la polarizacién en esta tltima expresion

D(K,w) = E(K,w) + ~o(K,w)E(K,w) = coe(K, w)E(K, w) (A.1.10)
w
realizando unos pasos algebraicos, se obtiene
c(K,w) =1+ —o(K,w) (A.1.11)
Eow

A.2. Deducciéon de ecuacion de onda en ausencia de estimulo

Se deduce la ecuacion de onda en ausencia de cargas externas y de estimulo externo J.,; = 0, para
ello se toma la Ley diferencial de Faraday

VX (VXE)=V x (—%—]?) (A.2.1)

donde el signo menos y la derivada pueden salir, pues son coordenadas independientes, ademas
tomando un medio no magnetico u = 1, se obtiene

g 0
E)=—— B)=—— H
VX (VXE)=—2(VxB)=—2(V x(uH))
se sustituye la ley diferencial de Ampere-Mazwell en la ultima ecuacion, obteniendose
0 0D

Vx(VxE)=—pog(5-)

llevando al dominio de Fourier
F(V x (VxE(r,1)) = -k xk x E(k,w) = pow?D(k,w)

omitiendo por simplicidad la dependencia (k,w) y desarrollando el producto cruz de los 3 vectores
que aparecen a la izquierda, se obtiene

k(k-E) — k’E = —ow’D (A.2.2)
usando la relacién que se encontro anteriormente

—w?

k(k-E) — k’E = —pgeow’eE = —5°E
2 —w?
k(k-E) - k’E = ——cE (A.2.3)

esta ultima relacion corresponde a la ecuacién de onda.
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A.3. Indice de refaccion complejo y funcion dieléctrica

e(w) = e1(w) + iea(w) (A.3.1)

(w) = Ve(w) = n(w) + ik(w) (A.3.2)

Al elevar al cuadrado el indice de refraccion se deduce que

R(e) = e1(w) = n(w)? — k(w)? (A.3.3)

S(e) = ea(w) = 2n(w)k(w) (A.3.4)

Reescribiendo nde una forma distinta y sumando €; y restando 1, ademés usando la ec. (A.3.4)

1 1
=0 0t ter—e) = (0’ + 7 +e1) (A.3.5)

Introduciendo una raiz a esta ultima expresion y realizando un paso algebraico extra

1 1
n? = 5(61 + A/t +2n2K2 + k) = 5(61 + /0t = 22K2 + An2K2? + K2) (A.3.6)

finalmente, elevando al cuadrado la ec. (A.3.3) y(A.3.4) y sumando, se obtiene lo mismo que esta

dentro de la raiz, por lo tanto
1
n? = 3 (51 +4/? +5§> (A.3.7)

A.4. Parametros usados en el modelo analitico

Los datos usados en el modelo analitico fueron tomados de los resultados experimentales de Johnson
y Christy (1972) [37]

Parametros (Unidades) Datos de Johnson y Christy

€0 1.53
Ap (nm) 145
vp (nm) 17 000
A 0.94
¢1 [rad] —m/4
A1 (nm) 468
~1 (nm) 2300
Ay 1.36
@2 [rad] —m/4
A2 (nm) 331
~o (nm) 940
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A.5. Relaciéon de dispersiéon de los SPs en una sola interfase

Una onda EM p-polarizada (TM) se propaga en la direccion z, en una interfase metal (;)|dieléctrico
(e2). Los campos EM en el medio (1) y (2) son como sigue

z>0
H, = (0, H,», 0)e!(Fe2vthzzz—wt) A5.1
Yy
Ey = (Ey2,0, E,p)e(kazathezz—wt) (A.5.2)
z2<0
H, =(0,H,,0 ei(k“m_k21z_wt) A53
Y
Ei = (Eu1,0, B,y )eilkarr—kaz—wt) (A.5.4)

Estos campos deben cumplir con las ecuaciones de Maxwell (escritas en el sistema Heaviside-Lorentz

[51])
10

V x Hz = 67',;&]31' (A55)
10

E,=———H; A56

v X c ot ( )

V-H;=0 (A.5.8)

junto con las condiciones de continuidad

Hyy = Hy (A.5.10)

e1E = e2E5 (A.5.11)

ahora, sustituyendo estas expresiones en las ecs. ( A.5.9) y (A.5.10) se obtiene

E 2ei(kx2m+k’z22—wt) - B 1ei(k'w1x—kzlz—wt)
z = Ly

Asi mismo para los campos eléctricos

i(kpoxtkoz—wt) _ i(kp1z—k,12—wt)
Hy26 = Hyle

asi que al comparar los argumentos de las exponenciales, se obtiene

k:v = kw? = ka:l
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Por otra parte, de las ecs. (A.5.5) y (A.5.6), se obtienen las siguientes expresiones:

Para el medio 1.

*Hylkzl = iWEml (A512)
c
—&
Hy1kg1 = TWEZI (A.5.13)
w
Ezlka:l + E:vlkzl = - yl; (A514)
y para el medio 2
Hy2k22 = QWEQQ (A515)
c
—&9
Hyokgo = TWEZ2 (A.5.16)
w
Ez2ka:2 - E:r2k'z2 = - y2; (A517)
despejando de las ecs. (A.5.12) y (A.5.15) E,;
Ewl _ —CHylkz1
E1w
EIQ _ CHygk‘zg
EqW

Usando la ec. (A.5.9), se obtiene

_CHylkzl o CHkazQ

(A.5.18)
1w EqW
cancelando términos semejantes, e igualando a cero, se obtiene
k., k.,
YHy + 22 Hy =0 (A.5.19)
€1 S
de tal forma que el sistema final es
Hyjy—Hy2=0
k., k.,
“Hy 4+ —2Hyp =0
1 €2

para obtener una solucién distinta de la trivial, el determinante del sistema debe ser igual a cero

kzl + sz
€1 1S

D =

=0 (A.5.20)

La ec. (A.5.20) es la relacion de dispersion de los (SPs) en el sistema metal|dieléctrico.
Ahora elevando las ecs. (A.5.12) y (A.5.13) al cuadrado y sumandolas se obtiene,

3
(_lqylkzl)2 = (%WEwly

—&
(Hy1kz1)® = (leEzl)z

(Hyp)* (2, + k2,) = (Sw) (B2, + E2) (A.5.21)
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Por otra parte en (A.5.14) sustituyendo (A.5.12) y (A.5.13) se obtiene

1w
—

E 2 B 2) _ Wi
C Hyl Hyl o C

yl

De aqui se deduce que,

e\(E2 + E},) = H,

2 (A.5.22)

Finalmente, combinando (A.5.21) y (A.5.22) se obtiene
K2+ K2 = ey (D)2
c

Se puede realizar el mismo procedimiento para el medio 2, obteniendo una expresién parecida,
por lo tanto se cumple

k2 4 k2 = 61-(%)2,2' ~1,2 (A.5.23)

despejando k.;,i = 1,2 de (A.5.23) tenemos,

. w2
(e = L

2
- ) — Kz
€; €; €2

c2

Ahora tomando la relacion (A.5.20), se puede obtener la siguiente expresion,

1 (w2) k21 (WQ) k2
g2°c2’ €2 g 2’ &}
Despejando para k, se obtiene
ky = 2 (12 )12 (A.5.24)
c €1 +¢&2

Si ademés se asume w y €5 reales, se obtiene un k, = k/, + k" con
) x xT

/
K, = % ;TE;)W (A.5.25)
" W 1/2 5/1/
ky = E(El + €2) (2(6/)2) (A.5.26)
1

Para obtener k, real, se necesita €] < 0y |g]| > £2 que puede ser satisfecho en un metal y tambien
en un semiconductor dopado cerca de la eigen frecuencia; k! determina la absorcién interna.

A.6. Dipolo eléctrico

Para entender mejor la interaccién de un campo eléctrico con la materia, es conveniente recordar
brevemente los sistema de cargas: dipolo eléctrico y cuadrupolo eléctrico; el primero surge cuando
tenemos un sistema de dos cargas de igual magnitud, con signo contrario y separadas una pequena
distancia, ver fig. A.6.1, el segundo puede construirse de diversas maneras, una de ellas es colocando
3 cargas sobre una misma recta como se presenta en la fig. A.6.3. Comencemos con el potencial
eléctrico para el dipolo eléctrico dado por la fig. A.6.1, el cual se expresa como

q 1 1
b = —_— A6.1
47eg <7”1 7“2> (A-6.1)
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N

z=-a z=a

Figura A.6.1. Esquema de un dipolo eléctrico

Es importante resaltar la simetria alrededor del eje z, ademas de que el medio en el que se encuentra
el dipolo es el vacio. Desarrollando el denominador de (A.6.1) mediante ley de cosenos, se obtiene

2
o— 1 [1 — 22050 + (3) ]
dmegr r r

usando la condiciéon » > a los términos entre corchetes pueden ser desarrollados en una serie,
donde los coeficientes corresponden a los polinomios de Legendre [57]

ZP cost) ( ) ZP cost)( ( )nl (A.6.3)

1/2

u an 2112
- [1 + 2;0039 + (;) ] (A.6.2)

471'60?”

desarrollando éstas series, se obtiene el término dominante cuando r >> a

_ 2aq Pi(cosf)  p Pi(cost)
- 2 B 2

(A.6.4)

47eg T 47eg T

donde p es el moédulo del momento dipolar eléctrico, por otra parte, el potencial eléctrico y el
campo eléctrico se relacionan mediante E = —V®, donde V esta en coordenadas esféricas, por lo

tanto

6‘<I> 100 » 1 00

al aplicar las derivadas correspondientes, se obtiene

2pcos€ psind p

A6.6
471'607“3 4meqrs ( )
Otra forma de expresar el campo eléctrico de un dipolo, es [51]
3t(p-1)—p
E= — 5 (A.6.7)

con p el vector de momento dipolar eléctrico y r la distancia desde algun punto x’ a la posicion
donde se encuentra el dipolo x, o de forma equivalente

3r(p-r) —r?
g-r®r)-rp (A.6.8)
T
con r = |r|. Teniendo en cuenta estas ultimas expresiones del campo eléctrico y asignando un

conjunto de valores al angulo 6 y a r, se puede obtener una vizualizacién de las lineas de campo
eléctrico, como se aprecia en la fig. A.6.2.

Cuadrupolo. Otra configuraciéon de cargas eléctricas de igual importancia es el cuadrupolo,
pueden idearse dos formas para colocar las cargas, una de ellas es de forma lineal como se observa
en la fig. A.6.3. Para esta configuracion el potencial eléctrico es [57]
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q —Ml q
O < N 2z
Z=-a z=a

Figura A.6.3. Cuadrupolo lineal

2qa® [ 3cos?6 — 1
= A-6~9
dmeqrs ( 2 ( )
de la misma forma se obtiene el campo eléctrico para el cuadrupolo lineal
6ga® 3cos?6 —1 2qa® 6cosHsind\ -
E=-Vo= r— 0 A.6.10
v <47T€0T4 2 " 4drregrt 2 ( )

las lineas de campo eléctrico para el cuadrupolo lineal,se muestran en la fig. A.6.4 (a). Otra configu-
racién para el cuadrupolo seria en 2 esquinas, situando 4 cargas positivas y negativas intercaladas,
en esta configuracion se obtienen las lineas de campo eléctrico como se observa en la fig. A.6.4 (b).

240

1s
140

/. os

\ D) lﬂﬁl\\\ *—-\_.

] 1 2

Figura A.6.4. Lineas de campo para el cuadrupolo a) lineal y b) con cargas en esquinas

A.7. Campos generados por un dipolo oscilatorio

Suponiendo que un sistema localizado de cargas y corrientes varian sinusoidalmente, la densidad
de carga y la densidad de corriente se puede escribir como

p(r,t) = p(r)e ™! (A.7.1)

J(r,t) = J(r)e ™! (A.7.2)
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como de ccostumbre, la parte real brinda el significado fisico. Hay tres zonas de interés cuando las
dimensiones de la fuente son del orden de la longitud de onda, especialmente si d << A existen las
zonas

» La zona cercana (estédtica) d << r << A
» Zona intermedia (de induccion) d << r ~ A

» La zona lejana (de radiacion) d << A << r

Para la zona cercana, los campos son (omitiendo la dependencia temporal)

B = k(i x p)r—12 (A.7.3)
E= % (A.7.4)

Es decir, aparte de la dependencia temporal, sélo son los campos EM electrostaticos de un dipolo.
En la segunda zona, el potencial vectorial esta dado por [51]

eikrfwt
A(r) = —ikp " (A.7.5)
donde p es el momento eléctrico dipolar. Al aplicar las siguientes relaciones
B=VxA (A.7.6)
y .
E= %v x B (A.7.7)

Se obtienen las expresiones para el campo generado por un dipolo eléctrico variante en el tiempo
en la zona intermedia (omitendo la dependencia temporal)

B = k2(f x p) <1 ! > e (A.7.8)

ikr r

ikr
E = k% x p) x 2
T

s~ 1 'Lk ik
+ [3¢(f - p) — P <7m3 - 7"2) er (A.7.9)
Los campos eléctricos tienen componentes paralelos y perpendiculares a r mientras que los campos
de la induccién magnética son transversales al vector de radio r en todas las distancias. Las lineas
de campo eléctrico generadas por un dipolo oscilante se muestran en la fig. A.7.1 [33]. En la zona
lejana, los campos EM se escriben como [51]

ikr
B = k2(f x p)er (A.7.10)
E=Bxr (A.7.11)
Campos generados por un cuadrupolo oscilante
El potencial vectorial esta dado por
A= P oL /x'(n X)p(x) e’ (A.7.12)
B 2r ikr p o
Las relaciones usadas anteriormente se modifican
B=iknx A (A.7.13)
E=ik(nx A)xn (A.7.14)
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Figura A.7.1. Lineas de campo eléctrico producidas por un dipolo oscilante [33]

A.8. Dispersion por una esfera

Recordemos que la ecuacién vectorial de onda surge al aplicar el rotacional a la Ley diferencial de
Faraday (ver sec.1.1) en ausencia de cargas externas,

V x (V x E) = weuoE (A8.1)

Ademés de suponer una dependendcia armonica de los campos vectoriales. Ademas tomando el
rotacional de la ley diferencial de Ampere

V x (V x H) = weouoH (A.8.2)
Despues de usar la identidad
Vx(VxA)=V(V-A)-V-(VA) (A.8.3)
se obtienen las ecuaciones de onda vectoriales eléctrica y magnética

V’E+k’E=0 (A.8.4)

V*H + k*H =0 (A.8.5)

Con k? = w?eguo. Es posible generar este tipo de relaciones vectoriales, por ejemplo dada una
funcion escalar ® y un vector arbitrario c, se puede proponer una funcién vectorial

M =V x (c®) (A.8.6)

Se elige de esta manera pues al tomar la divergencia de M se obtiene

V-M=V-(Vx(c®?)=0 (A.8.7)

Al usar las identidades vectoriales
VM =V(V-M)-VxVxM (A.8.8)

Per usando (A.8.7) se simplifica a
VM = -V xV xM (A.8.9)

Usando mas identidades vectoriales se llega a

VM + k*M = V x [c(V2® + k*®)] (A.8.10)
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Para que M cumpla la ecuacién de onda vectorial, entonces ® debe satisfacer la ecuacion de onda
escalar

V20 + k2® =0 (A.8.11)
ademas si se construye otra funcon vectorial N tal que
M

N=Y 2 (A.8.12)

Claramente la divergencia de N es cero, asi mismo satisface la ecuaciéon vectorial de onda
V2N + k*N =0 (A.8.13)

Asi que se tiene V x N = kM, por lo tanto M y N tienen todas las propiedades de un campo
EM. El problema de encontrar soluciones a las ecuaciones de campo, se reduce al problema de
encontrar soluciones a las ecuaciones escalares de onda. Diremos que la funcién escalar ¢ es una
funcion generadora para los vectores armonicos M y IN, mientras que el vector ¢ es conocido como
el vector guia.

La eleccion de las funciones generatrices es dictada por la simetria del problema, dado que estamos
interesados en el problema de dispersién de una esfera, entonces elegiremos ® que satisfacen la
ecuacion de onda en cordenadas esféricas polares (r, 6, ®). Mientras que si el vector guia se elige
como ¢ = r, entonces M es una solucién de la ecuacion de onda en coordenadas esféricas polares.
Notemos que M siempre es tangencial a la esfera, puesr- M =1 - (V x (r®)) = 0.

La ecuacion de onda escalar en coordenadas esféricas es

10 (,00 1 9 (. 0% 1 2,
o ( m) + Zind 90 (“"%e) t g o =0 (4.8.14)

Al proponer una solucion de la forma

o(r,0,) = R(r)0(0)d() (A.8.15)

Se obtiene tres ecuaciones diferenciales desacopladas, lo unico que las relaciona, son los parametros
myn

d*®

o= 28 —
gz =0 (A.8.16)
1 d (. dO m2
sind 4o (sm@de) + [n(n +1) - “in%d =0 (A.8.17)
d ( ,dR ) s -
dr <T dr) + B —n(n+ D] R =0 (A.8.18)

Se pueden resolver cada una de éstas tres ecuaciones por separado, la primera ecuacion (A.8.16)
tiene soluciones linealmente independientes de la forma

b, = cos m ¢, b, =sinm ¢ (A.8.19)

Donde el subindice de ¢, se refiere a solucién par y de ¢, a la solucién impar. Ya que la funcién ¢
debe cumplir la condicién

i (®(5+ 1)) = 2(9) (A.8.20)

Entonces m debe ser positivo y natural. Por otra parte las solucién a (A.8.17) que son finitas en
6 =0y 0 = son las funciones asociadas de Legendre [57]

(68, m,n) = P (cosh) (A.8.21)
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con x = cos 0, de grado n y orden m, donde n = m, m + 1, ... claramente cuando m= 0, entonces
se obtienen los polinomios de Legendre, denotados por P,. Se muestra el comportamiento de éstas
funciones en x € (—1,1) , para las funciones de Legendre en Fig. A.8.1 (a) y las funciones asociadas
de Legendre de primer orden, m = 1, y en Fig. A.8.1 (b).

1

0.5

0.5

I I I I I I I I I
-08 06 -04 02 0 02 04 06 08 1
X

Figura A.8.1. Gréfico de algunas funciones de Legendre a) y asociadas de Legendre (de primer
orden, m=1) b) de grado n=1 hasta n = 5.

Finalmente, si se introduce la variable adimensional p = kr y se define la funcion Z = R,/p,
entonces (A.8.18) se convierte en

d

dz ) o
P (pdp> +[p*—(n+1/2)?%Z=0 (A.8.22)

Las soluciones independientemente lineales a (A.8.22 ) son las funciones de Bessel de primer y
segundo tipo J, y Y, donde v = n + 1/2 es medio entero. Por lo tanto las soluciones a (A.8.18)
son las funciones esféricas de Bessel

™

Jn = %JnJrl/Q(p) (A.8.23)
s
Yn(p) = %YnJrl/Q(p) (A.8.24)

Donde el factor \/m/2 es introducido por conveniencia. Las funciones esféricas de Bessel satisfacen
las relacions de recurrencia

2n+1
P

Zn-1(p) + zZnt1(p) = zZn(p) (A.8.25)

(204 1) - 20(p) = nn-1(p) = (1 + Denia(p) (A.8.26)

Donde z, es j, 0 y,. Para los primeros 2 ordenes

. sinp . sinp  cosp
Jo = ’ .71(p) = 5
P P P
() cosp () cosp  sinp
Yolp) = — ) Yyi\p) = — -
p p? p

Mayores ordenes pueden ser obtenidos por recurrencia. Cabe resaltar que cualquier combinacion
lineal de j, y y, es una solucion de A.8.18, sin embargo existen dos combinaciones que requieren
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mayor atencion, que son llamadas funciones esféricas de Bessel de tercer tipo, o bien funciones
esféricas de Hankel,

h(p) = jn(p) + iyn(p) (A.8.27)
W2 (p) = ju(p) — iyn(p) (A.8.28)

Finalmente, tenemos la estructura de las funciones generatrices que satisfacen la ecuacion es-
calar de onda en coordenadas esféricas polares

Dornn = cos(me) P (cosh)zy, (kr) (A.8.29)
Domn = sin(mae) P (cos) z, (kr) (A.8.30)

En donde z, es cualquiera de las cuatro funciones j,, yn, hg) o hgf). Debido a la relacién de
completitud de las funciones cosma, sinme, Pl*(cost), z,(kr), cualquier funcién que satisface la
ecuaciéon escalar de onda en coordenadas esféricas polares, puede ser expandida como una serie
infinita en las funciones (A.8.29) y (A.8.30). Los vectores armonicos generados se obtienen de la
definicién anterior

Memn =V x (r(I)emn) (A831)
Nemn = w (A832)
k
o7l rsinfp
1
VxV= 0o 9 g (A.8.33)

r2sinf |dr 00 o
Vi 1V rsindV,

En nuestro caso ya que r = 7r la funcion generatriz multiplicada por r quedaria escrita como
r®pn = Freos(me) Pt (cost) z, (kr) (A.8.34)

Asi que al usar la definicion de rotacional (A.8.33)

7 r rsinfp
1 0 0 0
Cepn) = 5—— - vy b A8
Vx(r ) r2sind or 00 Oy (4.8.35)
rcos(me) P (cos®)z, (kr) 0 0
Al evaluar las derivadas correspondientes, se obtiene
_om m 5 dP(cosh) ~
Memn = — pey: sin(m@) P (cos0)zn(p)0 — cos(me) p7] zn(p)® (A.8.36)
Al desarrollar el rotacional de esta tltima expresiéon se obtiene,
Nemn = 2n(p) (cos(mo))n(n + 1) P (cost)r
p
dP™(cos(0)) 1 d .
n -z A.8.37
+eos(mo) = T pe ()0 (A.8.37)
) P (cosf) 1 d -
- msm(m@w;% [pzn(p)]®
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En la componente 7 se uso6 la ecuacion (A.8.17)

1 d dpPm m?
sinf df <sin dg ) + [n(nJr - sin20 B =0
El mismo procedimiento se puede usar para hallar M., ¥ Nopmn- Asi que cualquier solucion de
las ecuaciones de campo, puede ser expandida en una serie infinitas de las funciones que acabamos
de desarrollar.
Expansiéon de una onda plana en vectores armonicos esféricos
Fijandonos en una onda plana, p-polarizada escrita en coordenadas esféricas

E; = B, et o0 3 (A.8.38)

Donde & = sinfcos¢ + + cosfcosp 6 — sing ¢. Asi que expandiremos el campo, en vectores
armonicos esféricos

[o olENe o]

Ei =) > (BemnMemn + BomnMomn + AemnMemn + AomnMomn) (A.8.39)

m=0n=m

Usando las propiedades de ortogonalidad, asi como identidades utiles para los polinomios de Le-
gendre asociados, se obtiene que el campo estard dado por

oo

2n + 1 1 1
E. = Eo Z TL + 1 (()1)n - Nél%) (A840)
Donde Mol)n representa los vectores armonicos esféricos para los que la dependencia radial esta

dada por j, esto al pedir que el campo sea finito en el origen, por otra parte, los coeficientes
desaparacen a menos que m=1, por ende la sumatoria para m, se reduce a s6lo un término [13],
también se usa la generalizacion de la integral de Poisson para evaluar algunas integrales.
Campos internos y dispersados

Expandremos los campos EM dispersos (Eg, Hy) v el campo (Eq, H1) dentro de la esfera. Para
poder obtener estos campos, se utiliza la condicién a la frontera

(Ei+Es —El) X P = (H1+HZ+H1) xX7Fr=0 (A841)
Ya que el campo debe ser finito en el origen, requiere que tomemos j,, (k17) como la funcién esférica
de Bessel, con k; como el ntimero de onda dentro de la esfera, asi que la expansion de (Eq, H;) es

(oo}

2+ 1
EOZ "+ chglﬁn—zd N (A.8.42)

2n + 1 6 )
H; —L B, M, — 1d, N A8.43
WPJl nz oln eln) ( )

con u; como la permeabilidad de la esfera. Por otra parte en la regiéon fuera de la esfera, j, y
Yn son bien definidos, asi que la expansién del campo involucra ambas funciones. Sin embargo es
conveniente si cambiamos a las funciones esféricas Hankel, hl y h2, éstas funciones se consideran
por su comportamiento asintotico para valores grandes de r, se pueden aproximar por

\n ikr
W)y o, (ZD"E A.8.44
hy, (kr) g (A.8.44)
h (kr) ~ —ine T (A.8.45)
" ikr
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Con la condicién kr >> n?. La primera de éstas expresiones corresponde a una onda esférica
saliente, mienstras que la segunda, corresponde a una onda esférica entrante. Fisicamente las ondas
del campo dispersado a distancias grandes desde la particula corresponden a una onda alejandose,
por ende la expresion correspondiente es aquella formada por funciones esféricas de Bessel dadas
por (A.8.44). La expansion de los campos dispersados son

= 2n+1
E, = EOZZ ”+ manj)n b, Ny (A.8.46)
k = 2n+1
Ho= By " T p,M® 1, NG (A.8.47)

Wt On:1 n(n+1)

El superindice (3) en las expresiones anteriores, hace referencia a que dichos vectores esféricos
armoénicos para los cuales la dependencia radial de las funciones generatrices, esta dada por una
de las funciones de Hankel mencionadas antes (A.8.44).

Coeficientes de dispersiéon Para un valor de n dado, existen 4 coefficientes a,,, bn,cn v dpn
que se pueden obtener al aplicar las condiciones de frontera en r = a (radio de la esfera)

Eig + Es9 = Eqg (A.8.48)
Hip + Hso = Hig (A.8.49)
Eiy +E,s = Eyy (A.8.50)
H,, +H,s = Hy, (A.8.51)
Se puede llegar a las ecuaciones
jn(ma)ey + i (2)b, = ju (@) (A.8.52)
plmagn (mz)) e + pleh(D () by = plajn(2))’ (A.8.53)
MGy + ph) (2)an = p1jn(z) (A.8.54)
[maj,(ma))'d, + m[zh() (@) an = mlajn ()] (A.8.55)

Donde la prima, indica diferenciacién con respecto a el argumento en paréntesis, también se
tiene el parametro de tamano y el indice de refraccion relativo m

x =ka=2rNa/\ (A.8.56)

m =k /k = Ni/N (A.8.57)

Donde Ny y N son el indice de refracciéon de la particula y el medio respectivamente.
Las ecuaciones anteriores permiten obtener una expresion que permite el calculo de los coeficientes

o, = Fmn(ma)[ejn @) —uun( )[majn (ma))’ (A.8.58)
pmZ, (ma)[xh$ ()] — phi () [maj, (ma))

pagin (ma) [ (2 —mn«c)[mxjn(mx)r (A.859)
pagin (ma)[wht) (2)) = phi () [maj, (mz))

/

n —

)]
)
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o min@) et @) = i) @) g (ma) (A.8.60)

g (ma)ehl (@) — phld (2)[maj, (mz))

4 — i @lehi @) = prmhnt (@) g () (A.8.61)

pm2j (ma) [zh ()] — b (@) [maj, (ma))

mediante éstas ecuaciones es posible calcular los coeficientes hasta el término n, Bohren determina
en que valor de n, la serie converge [13] el cual esta en funcion del parametro de tamafio

x4 423 42 (A.8.62)
En este apéndice se muestra el desarrollo de forma breve, para un desarrollo mas extenso se
pude consultar en la literatura [13, 64]
A.9. Coordenadas cilindricas elipticas

Para un sistema eliptico cilindrico, se cumple

x = a cosh(u) cosv, (A.9.1)
y = a sinh(u) sinv, (A.9.2)
z=z. (A.9.3)

Las familias de superficies coordenadas (Fig. A.9.1) son:
a) Cilindros elipticos, u= cte. 0 < u < 0.
b) Cilindros hiperbolicos, v= cte. 0 < v < 27.

c) Planos paralelos al plano xy, 2= cte, —oo < z < 0.

v=73n/4

v=>5n/6

v=3n2

Figura A.9.1. Algunas superficies en coordenadas cilindricas elipticas

Coordenadas esferoidales prolatas.
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Podemos generar un sistema de 3 dimensiones en el sistema de coordenas anterior, mediante
la rotacion alrededor de uno de los ejes (mayor o menor) de las elipses formadas, para ello es
conveniente, introducir un dngulo azimutal ¢. Rotando sobre el eje mayor, se obtienen las siguientes
familias de superficies coordenadas:

a) Esferoides prolatos: u=cte., 0 < u < 0o
b) Hiperboloides de dos hojas: v = cte.,, 0 <v <7
¢) Medios planos a traves del eje z: ¢ = cte., 0 < ¢ < 27

Para este sistema se cumplen las siguientes relaciones de transformacion

x = asinh(u)sin(v)cos(yp), (A.9.4)
y = asinh(u)sin(v)sin(yp), (A.9.5)
z = acosh(u)cos(v). (A.9.6)

Este tipo de sistemas son muy utiles en fisica, debido a que pueden abordar problemas de dos
centros, es més, al usar las relaciones de geometria analitica basicas, se puede derivar un segundo
sistema de coordenadas. Este sistema de coordenadas nuevo, puede usarse por ejemplo en la solucion
de la ecuacion de onda de Schrédinger [57]. Se puede formar otro sistema de coordenadas al rotar
sobre el eje menor(coordenadas esferoidales oblatas), sin embargo es muy similar al ya descrito.

Coordenadas elipsoidales confocales. Se pueden generalizar estos sistemas de coordenas,
que es nuestro interés primordial para abordar la descripciéon de los campos EM con los elipsoides,
mediante un sistema (£,1,()

a) Elipsoides confocales que no tienen dos ejes iguales, é=cte.
2 2 2

x Y z 9
=1 —#<e< A9.7
Zretmretae b ¢© <E< o0 ( )
b) Hiperboloides de una hoja, n = cte.
22 Y2 22
=1, —-b’<n<-—-¢ A9.8
c¢) Hiperboloides de dos hojas, { = cte.
2 2 2
x Y i 1, —a?<(< - (A.9.9)

2+¢ P+ &+

donde las constantes a, b, ¢ son los pardmetros que describen a los elipsoides e hiperboloides, sujetos
a las condiciones
a?>(>>n>c>¢ (A.9.10)

Estas condiciones se observan en los denominadores de (A.9.7,A.9.8,A.9.9).
Las coordenadas (£,7,() determinan 8 puntos simetricamente localizados en cada uno de los oc-
tantes. Las ecuaciones de transformacion del eje de coordenadas cartesianos, son [57]

2 (o (1;25)_(6;2)4(ra727)£a62;r 9 (A.9.11)

s (BPHYO*+ ) +)
e ey gy (A.9.12)

o (e (J;f)(cc2 ;:bz)(cc;)r ¢) (A.9.13)
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A.10. Ecuacién de Laplace en coordenadas elipticas

Los factores de escala, definidos como

(A.10.1)

done zj son las coordenadas cartesianas y ¢; son las coordenas elipsoidales. De esta forma los
factores de escala son

_1 (€ —mE -9

he = 2 \/(5 + a2) (& + b2) (€ + ?) (A.10.2)
_1 (€=mn-0)

fin = 2\/(77+a2)(77+ ) (1 + &) (A.10.3)
_1 (€=m(€ =&

he = 2\/(( Ta2)((+ ) (( + ?) (A.10.4)

Ahora usamos la definicion del Laplaciano en coordenadas curvilineas para un campo escalar
q’(QhQ%QS) [57]

1 0 haohs O® 0 hshy 0P 0 hiho 0
VD ) =—|Z )+ L )L L P2 (A105
V- Ve(ar,a2.a3) hihahs [3(11 ( hi 3(11) * 0q2 ( ha 3(12) * g3 ( h3 3113)] ( )

Al aplicar esta ultima expresion, introduciendo cada uno de los factores de escala, y realizando
algunas simplificaciones, se obtiene

0 0P 0 0P 0 0P
V-V = (1= OFE 10 (5 ) + -0 (£ G ) + €= oz (105
(A.10.6)
con f(q) = [(q +a®)(q +b*)(q + *)]'/2
Obtencion de las soluciones del potencial usando la aproximacion electrostatica Se
propone el potencial dentro del elipsoide @1, mientras que fuera del elipsoide se tiene un potencial
®, repesentanto la contribucién del potencial perturbado por el elipsoide ®, y el potencial externo
® dado por

(€ + 8 +n)(c+ Dpr/z
@ - —)

En distancias suficiente lejanas al elipsoide, ®), es despreciable. Por otra parte los potenciales deben

ser continuos en la frontera del elipsoide

(&,n,¢) = —E| (A.10.7)

®1(0,7,¢) = 2(0,n,¢) = 2,(0,7,¢) (A.10.8)

En este punto se pueder buscar un conjunto de soluciones que satisfacen la ec. (A.10.6), sujetos a
las condiciones de frontera y a la expresiéon del potencial externo, pero recordando que cuando se
resolvio la ecuacién de Laplace en coordenadas esféricas, se encontro que el campo incidente deter-
mina la expansiéon de las soluciones, usando esta informacion, se puede proponer que el potencial
perturbado y el potencial externo ®; tengan la forma

B(&,m,¢) = F(E) (& +n)( +¢) (A.10.9)
la expresion para F'(§), surge al sustituir la ec. (A.10.9) en la ec. (A.10.6), de modo que F'(£) debe

satisfacer 5 oF 2 g2
f(&) <a§f(5)ag> - <a LA EF(£)> =0 (A.10.10)

4 2
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Una solucién es
Fi(§) = (+9)'? (A.10.11)

sin embargo, esta soluciéon no es compatible para el potencial ®,, ya que al aumentar la distancia
fuera de la particula este no tiende a cero. Pero se puede obtener una segunda solucion, utilizando
el método de variacion de pardmetros, dada una ecuacién diferencial cuya solucion de su ecuacion
homogénea es conocida, mediante este método se desarrollan las soluciénes de la ecuacion diferencial
con coeficientes no constantes, por ejemplo

y' +pi(2)y +pa(2)y = f(2) (A.10.12)

suponiendo que se conoce la solucién de la ecuacién homogénea

Y +p1(@)y + pa(2)y =0 (A.10.13)
la cual es
y = cayi(z) + cay2(2) (A.10.14)

se busca una integral de (A.10.12) en la forma

y = v1(z)y1 (z) + va()y2(x) (A.10.15)

cuyo desarrollo puede ser consultado en libros de ecuaciones diferenciales [58], el cual consiste en
una serie de sustituciones y derivaciones para hallar dichos coeficientes v;(x) dicho desarrollo lleva
a la solucién de la forma (A.10.15) con coeficientes variables, asi que la solucién viene dado por

—f vy Iy
W y17y2 W 'yl,y2)

en donde el simbolo W (y1,y2) representa el Wronskiano. De esta tltima ecuacion se observa la
formula para obtener una seguna solucion linealmente independiente para la ecuacion diferencial
de la ec. (A.10.10), usando la ec. (A.10.16), es decir

dm +ya2(2) | =————dx (A.10.16)

R = 1) | e (A.1017)

esta soluciéon cumple con la condicién

lim Fy(¢) =0 (A.10.18)

£—o00

finalmente el potencial de perturbacién de la particula es

D,(€,1,¢) = CoF2(&)[( + n)(c + Q)]'/? (A.10.19)

donde C5 es una constante. Por otra parte el potencial dentro de la particula debe ser finito en el
origen, asi que la primera solucién es compatible

®1(&,m,¢) = CLF(9)[( +n)( + O/ (A.10.20)

donde C es otra constante. Al aplicar las condiciones a la frontera del potencial y de la componente
normal del desplazamiento eléctrico D que debe ser también continuo, se obtienen los valores de
las constentes C;.
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Apéndice B

Apéndice Programas
computacionales

Programa que calcula los coeficientes de Mie.

1 function result = Mie_abcd(m, x)

2 n_max=round (2+x+4*x"(1/3)); n=(l:n_max);

3 nu = (n+0.5); % nu es el grado de las funciones
4 Z=M.*X; M2=m.x*m;

5 fx= sqrt(0.5+pi./x); fz= sqrt(0.5%pi./z);

6 bx = besselj(nu, x).*xfx;

7 bz = besselj(nu, z).xfz;

8 yx = bessely(nu, x).*xfx;

9 hx = bx+iryx;

10 blx= [sin(x)/x, bx(l:n_max-1)];

11 blz=[sin(z)/z, bz (l:n_max-1)];

12 ylx=[-cos(x)/x, yx(l:n_max-1)];

13 hlx= blx+ixylx;

14 ax = x.*blx-n.xbx; % representa la derivada de
15 % [z jJ_{n}(z)]'= z j_{n-1} (z) - nj_{n}(2)
16 az = z.*blz-n.xbz; % [z h_{n} (1) (z)]'=zh_{n-1} (1) (z) —nh_{n} (1) (z)
17 ahx= x.xhlx-n.x*hx;

18 an = (m2.xbz.*ax-bx.xaz)./(m2.+bz.xahx-hx.x*az);

19 bn = (bz.r*ax-bx.xaz)./ (bz.*ahx-hx.*xaz);

20 cn = (bx.*ahx-hx.xax)./(bz.*ahx-hx.x*az);

21 dn = m.* (bx.*ahx-hx.*ax) ./ (m2.xbz.*ahx-hx.*az);

22 result=[an; bn; cn; dn];

23 end

Programa que realiza el calculo de las eficiencias de extincion, dispersion y absorcion.

function result = Mie (m, Xx)
n_max=round (2+x+4*x" (1/3));
n=(l:n_max) ;cn=2+n+1;
X2=X*X;

in=Mie_abcd (m, x) ; toma la salida de Mie_abcd, que se

vuelve input para los siguientes calculos

o° o

© 0 N e U A W N e

anp=(real (in(1,:))); % toma todas las partes reales de los a_{n}
anpp=(imag(in(l,:))); % toma todos las partes imaginarias de los a_{n}
bnp=(real (in(2,:))); % toma todas las partes reales de los b_{n}

10 bnpp=(imag(in(2,:))); % toma todos las partes imaginarias de los b_{n}

=
=

dn=cn. * (anp+bnp) ;
g=sum (dn) ;

suma la parte real de a_{n}+b_{n}
hace la suma para todos los n

o° o

-
w
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14 ext=2+q/x2;

15 en=cn.x* (anp.*anpt+anpp.*anpp+bnp.*bnp+bnpp.*bnpp) ;
16 g=sum(en);

17 sca=2+q/x2;

18 abs=ext-sca;

19 result=[ext sca abs ];

20 end

Programa que realiza el calculo de la curva de absorcién para NPs esféricas usando el formalismo
de Mie.

1 %% Lectura de datos oro

2 filename = 'datos.xlsx';

3 lam = xlsread(filename, "A1:A44"); % Lambda

4 ere = xlsread(filename, 'B1:B44"); % Parte real

5 eim = xlsread(filename, 'C1:C44"); % Parte imaginaria

6 %% Constantes

7 n_med = 1; % Indice de refraccion medio anfitrion.
8 e_med= sqgrt (n_med); % Cte. dielectrica medio anfitrion.
9 e_au=eret+ixeim;

10 n_au =sqgrt (e_au);

11 a=20e-9; %$ Radio de NP (nm).

12 m =n_au/n_med;

13 x = (2xpi./lam)*a*m;

14 for c=1l:lon % Generar eficiencias

15 s=Mie (m(c),x(c)); % Accede a Mie, que calcula g_{abs}
16 g(c)=s(3);

17 end

18 %% Curva

19 plot(lam,qg)
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