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Resumen

El Au y la Ag son dos metales nobles que a escala nanométrica han sido ampliamente
explotados en beneficio de diversas areas de la medicina, biologia, quimica, etc. Su
importancia radica en la viabilidad de excitar en ellos plasmones de superficie (PS) a
longitudes de onda del visible. En el caso de nanoparticulas (NPs) monometadlicas
hechas de estos materiales, existe gran variedad de literatura dedicada al estudio de
sus propiedades fisicas y quimicas, por lo qué actualmente se entiende bien cdmo
influyen el tamafio y la forma de la NP sobre sus propiedades dpticas.

En el caso de nanoaleaciones de Au y Ag (NA Au-Ag) la concentraciéon porcentual de
cada material es relevante en la determinacién de su respuesta 6ptica, tal como se ha
observado en resultados experimentales. Por otro lado, existen varios estudios
tedricos para modelar la funcién dieléctrica de NAs Au-Ag a distintas concentraciones
de un material y otro.

En el presente trabajo mostramos simulaciones numéricas de los espectros de
extincion de NAs de formas poliedrales y esféricas con diferentes concentraciones
porcentuales de Au y Ag, derivadas de la aproximacion de dipolo discreto y la Teoria de
Mie. El cubo, cuboctaedro, icosaedro y el decaedro de Marks son las formas
poliedrales consideradas. También presentamos un analisis detallado de cémo el
medio que rodea a la NA afecta la posicion e intensidad de los plasmones de
superficie. Por ultimo, se muestra un analisis detallado de las funciones dieléctricas
para cada concentracion porcentual de Au-Ag y como estas influyen en la respuesta
Optica de una NA.
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1. Introduccion

A lo largo del tiempo los cientificos y tecndélogos han enfocado sus esfuerzos en el
estudio y desarrollo de sistemas a escalas cada vez menores e involucrados en diversas
areas y especialidades. Derivado de ello, se ha logrado gran cantidad de beneficios
para el ser humano y la naturaleza.

Cabe destacar la ciencia y tecnologia a escala nanométrica, donde el objeto de interés
se caracteriza por tener al menos una de sus dimensiones en el rango de 1 a 100
nandmetros (1 nanémetro equivale a 10 m). A estos campos de conocimiento se les
denomina nanociencia y nanotecnologia, respectivamente. Entre sus objetivos, buscan
desarrollar nanomateriales y nanoestructuras con propiedades Opticas, térmicas,
electrénicas, entre otras propiedades fisicas y quimicas, excepcionales, inclusive
mejores que las de los materiales o aleaciones a escala macroscépica. Se pretende que
esos nuevos materiales sirvan en el desarrollo de aplicaciones y nuevas tecnologias.

Es importante destacar la contribucion de la nanociencia en la electrénica, donde
gracias a ella, se han podido desarrollar nuevos y mejores dispositivos electrénicos a
partir del uso de materiales nanoestructurados con mejores propiedades fisicas y
quimicas. Un ejemplo de ello, es el desarrollo de guias de ondas y transistores a escala
nanomeétrica. Por ejemplo, respecto al desarrollo de guias de ondas y antenas, se han
utilizado nanoalambres de metal con propiedades que mejoran la propagacién de luz a
través de éstos gracias a la reduccion de pérdidas dhmicas y reduccion significativa del
decaimiento por radiacién. También, se han utilizado nanoalambres especificamente
de plata, nanoalambres decorados con nanoparticulas (NPs) de plata y otros
terminados con una sola nanoparticula (NP), esto con el fin de reducir las dimensiones
fisicas de componentes optoelectrénicos, nano Opticos y para aplicaciones de
microscopia de alta resolucién [1].

Otro ejemplo son los avances en la miniaturizacién de los dispositivos electrénicos,
donde a la fecha, ya se ha logrado poner un solo datomo de fésforo como dopante
dentro de un dispositivo epitaxial de silicio para crear un transistor de un solo dtomo.
Este transistor opera a temperaturas del helio liquido y las mediciones de transporte
de electrones en milikelvins confirman la presencia de niveles cuanticos en el espectro
de energia en el 4tomo de fésforo [2].

Por otro lado, la nanotecnologia trabajando en conjunto con la ingenieria biomédica y
biotecnologia, ha incursionado también en aplicaciones biomédicas, enfocandose
particularmente en el desarrollo de tecnologias para mejorar el diagnéstico,
tratamiento y creacion de productos o dispositivos médicos, en particular, para atacar
diferentes afecciones y patologias. Por mencionar algunas de estas, se encuentran
algunos tipos de cancer, Alzheimer, diabetes, y otras. En este ambito, las nanociencias
han contribuido enormemente desarrollando nanomateriales biocompatibles.



Respecto al tratamiento y deteccidon temprana del cancer, se puede mencionar el
trabajo publicado por Maélle Perfézou y colaboradores. Ellos mencionan que las NPs
de oro entregan sefales dpticas lo suficientemente potentes en las células por lo que
se pueden utilizar en biosensores electroquimicos para biomarcadores de cancer o
células tumorales. Ademas pueden ser funcionalizadas para mejorar su capacidad de
unirse y sefialar la presencia de proteinas. Pueden ser recubiertas con anticuerpos,
antigenos, enzimas especificas para una proteina, receptores expuestos en la
superficie de las células tumorales o con biomarcadores especificos de cancer [3].

Con lo anterior hacemos énfasis en la importancia actual que tiene el estudio de los
nanomateriales. En particular, los ejemplos mencionados, involucran el
aprovechamiento de las propiedades de las NPs metalicas, esto es debido a que
presentan propiedades importantes de absorcion o dispersion de energia
electromagnética (EM) gracias al fendmeno de plasmén de superficie (PS), el cual se
describird mas adelante. Por lo anterior a estas NPs, también se les llama NPs
plasmodnicas.

La utilidad de las NPs plasmodnicas en el desarrollo de sensores, imagen, foto-
diagnéstico y optoelectrénica se ha traducido en un fuerte interés hacia el desarrollo
de métodos de sintesis sencillos para su preparacién y el estudio de sus propiedades
fisicas y quimicas desde el punto de vista tedrico y experimental. En laboratorio, se ha
logrado la sintesis o crecimiento de NPs de Au y Ag de forma cubica, icosaedral,
decaedral, octaedral, y otras. NPs de Au cubicas presentan un color rojizo, mientras
gue las octaedrales pueden verse en tonalidades de rosa; esto es un claro ejemplo de
como la forma o morfologia influye en las propiedades épticas de la NP.

Mds aun, las propiedades de las NPs plasmédnicas las hacen ideales en varias
tecnologias, incluyendo la mejora de la fluorescencia en los sensores, sondas
nanobiosensoras, dispositivos fotdnicos y nanoguias de onda.

Por otro lado, NPs compuestas por dos metales (bimetdlicas) estdn siendo estudiadas a
fondo por las ventajas Unicas que ofrecen sobre sus contrapartes de un solo metal. Por
ejemplo, en la actividad catalitica y la selectividad mejorada, ajuste fino de las
propiedades opticas, el magnetismo, la entrega de genes, y en dispositivos
electronicos [4].

Respecto a las propiedades fisicas y quimicas de las NPs bimetdlicas se ha observado
gue son una combinacion de las propiedades que caracterizan cada material que la
compone. Sin embargo, a la fecha no se tiene una clara idea de esta relacién, por ello
es importante realizar estudios que ayuden a entender con mayor claridad los
fenédmenos observados.

En este trabajo, se realizé el cdlculo tedrico y numérico de la respuesta dptica de NPs
bimetalicas de Ag-Au en arreglo de aleacidon, tomando en cuenta la influencia del
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medio ambiente circundante y concentracion de un material y otro. Ademas, cabe
destacar que nosotros hicimos el estudio para NPs de diferentes formas poliedrales y
no solamente de esféricas.

En la siguiente seccidn se hablard un poco acerca de algunos trabajos tedricos vy
experimentales de NPs monometadlicas y bimetalicas que se han realizado a lo largo del
tiempo, los cuales nos sirvieron como base para plantear nuestra investigacion.

1.1. Antecedentes

1.1.1 Nanoparticulas monometalicas de Au y Ag

Existen muchos trabajos en los que se habla de las diferentes morfologias que se
presentan en la NPs metalicas, desde esferas y cubos, hasta estrellas y cubos
truncados. En la figura (1) podemos ver micrografias de NPs metalicas de alrededor de
100 nm, donde se observan algunas de las distintas formas que se han logrado
sintetizar.

O

o

)

Figura 1: Micrografias SEM de NPs metdlicas de alrededor de 100 nm de tamano. En
A se observan cubos truncados. En B se puede ver cubos perfectos. Figura
tomada de tesis doctoral de A. L. Gonzalez [5].

Ademas de los esfuerzos en desarrollar mejores métodos de sintesis de NPs metalicas,
existe gran interés en calcular la respuesta Optica mediante métodos de simulacién
tedricos y numeéricos. Algunos de los métodos de simulacidn numérica que mas se han
utilizado para calcular respuesta Optica de NPs metdlicas son la teoria de Mie
principalmente, diferencias finitas en el dominio del tiempo (FDTD), Time-Dependent
Local-Density Approximation (TDLDA) y aproximacion de dipolo discreto (DDA por sus
siglas en inglés).

Por ejemplo, en trabajos recientes publicados por A. L. Gonzalez y C. Noguez, se ha
reportado el uso de DDA como un método que logra aproximar bien la respuesta
Optica de NP de diferentes morfologias compuestas por algunos metales nobles como
Ag, Au y Cu [5] [6] [7]. Ademas, de estos estudios previos, es importante mencionar
que basicamente los esfuerzos de los investigadores se han centrado en conocer todo
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acerca de los PS de estas NPs, en particular, conocer los factores que provocan las
distintas posiciones de las frecuencias de resonancia de los PS.

En general, estos y otros trabajos mds, han demostrado que las posiciones donde se
logra excitar a los plasmones o resonancias dependen principalmente de la forma y el
tamafo de la NP, ademas del medio ambiente donde ésta se encuentre.

Asi como existen trabajos sobre el estudio de propiedades dpticas y electrénicas de
NPs de un solo metal, existen muchos acerca de NPs bimetalicas.

1.1.2 Nanoaleacion de Au-Ag

Como se menciond anteriormente, una NP bimetdlica, es aquella que esta formada por
2 metales; por lo tanto, una nanoaleaciéon (NA) es una NP bimetdlica, la cual esta
formada por un cimulo compuesto por dtomos de un metal y otro, los cuales estan
mezclados entre si [8]. El ordenamiento de dichos dtomos puede ser de forma
ordenada, o desordenada como se muestra en la figura (1.1).

Figura 1.1: Esquema representativo del ordenamiento de los atomos en una NA o NP
bimetalica del tipo mezclada. En A se observa un patrén ordenado. En B se
observa un patrén desordenado. Imagen adaptada de la referencia [8].

En este trabajo se analiza la respuesta éptica de NPs bimetdlicas del tipo mezcladas,
sin enfocarse en el orden especifico de los 4tomos en su interior.

Al igual que en las NPs de un solo metal, en las NAs los esfuerzos de los investigadores
se centran en estudiar los distintos factores que influyen en su respuesta 6ptica y en
desarrollar nuevos y mejores métodos de sintesis de las mismas.

Algunos ejemplos de trabajos experimentales previos sobre NAs son como el publicado
en el 2009 por Kevin J. Major et al. Aqui mencionan que los métodos mas comunes
para sintetizar NAs son los basados en sintesis quimica en fase liquida, como
correduccién, reduccidon sucesiva y descomposicion térmica. En particular, ellos
desarrollaron un método fotoquimico que bdasicamente consiste en la colocacién de
una solucion sobre un sustrato, a la cual se le hace incidir luz de xendén de cierta
potencia durante cierto tiempo para producir las NAs Ag-Au [4].



Otro ejemplo se puede ver en el trabajo realizado por Belotelov VI et al. en el 2006,
donde se comparan resultados obtenidos por simulacién numérica con
experimentales. En este trabajo, los investigadores lograron sintetizar NAs esféricas de
Ag-Au, y midieron sus espectros de extincion [9]. De igual forma, utilizando la teoria de
Mie y la funcidn dieléctrica de una NA como una combinacién lineal de las funciones
dieléctricas de Ag y Au, simularon numéricamente la respuesta dptica de sus NAs en
funcién de la concentracion de Au y compararon con el experimento, encontrando que
para NAs de poco mds de 5nm de tamano, el espectro tedrico y experimental era
practicamente el mismo y, ademds, que conforme el porcentaje de Ag aumenta, el
espectro se desplaza hacia longitudes de onda menores.

A la par del desarrollo de métodos experimentales cada vez mejores, grupos de
investigadores tedricos tratan de desarrollar nuevos modelos y teorias que ayuden a
validar y a entender las observaciones experimentales. Por ejemplo en el afio 2000, E.
Cottancin et al. [10], sintetizaron NA de 50% de Ag y 50% de Au de entre 2 nm y 3nm
de didmetro, a las cuales les midieron sus espectros de absorciéon por medio de un
espectrofotémetro UV-Vis, encontrando que la resonancia del plasmdn de la NA se
encontraba en una posicion intermedia entre la resonancia de Ag y la resonancia de Au
puros. Ademas ellos encontraron que conforme el tamafio de la NA iba aumentando,
el PS se desplazaba hacia frecuencias mayores, o bien, hacia longitudes de onda
menores. Posteriormente, debido al pequeifio tamafio de las NAs que ellos
sintetizaron, pudieron utilizar TDLDA para calcular el espectro numéricamente,
tomando en cuenta una funcidn dieléctrica efectiva compuesta de un porcentaje Ag y
Au. Finalmente, al comparar sus resultados tedricos con los experimentales,
encontraron espectros similares.

Por otro lado, otros estudios hechos un afio antes por Link et al., [11], demostraron
gue conforme el porcentaje de Ag iba aumentando en una NA de Ag-Au de alrededor
de 10 nm de didmetro, la resonancia se iba desplazando hacia longitudes de onda
menores, resultados similares a los reportados por Belotelov VI en 2006 que ya
mencionamos anteriormente.

Los resultados anteriores son la principal motivacién de nuestro trabajo, el cual se
centra en conocer la respuesta dptica de una NA, en funcién de su forma, composicién
y medio donde se encuentra inmersa.

1.2. Planteamiento del problema

Para aplicaciones tecnoldgicas y de otra indole se busca tener sistemas cuya frecuencia
de resonancia del PS se pueda ajustar a lo largo del espectro del visible. Por lo tanto, es
de nuestro interés calcular la respuesta Optica de sistemas de los que se sabe
responden dentro del espectro visible como lo son las NA. Este hecho nos lleva a
formular las siguiente interrogante:



¢Cémo influye la morfologia, composicién y medio ambiente en la respuesta dptica de
una NA de Ag-Au de 5 nm de radio?

1.3. Objetivos

1.3.1. Objetivo General

Determinar la influencia de la morfologia y composicién en la respuesta éptica de NAs
de Au-Ag, asi como los efectos del medio ambiente circundante sobre las mismas.

1.3.2. Objetivos Particulares

e Modelar la funcién dieléctrica de NAs de Au-Ag de 5nm de radio para 11
concentraciones porcentuales de cada metal.

e Calcular las eficiencias 6pticas de NAs de Au-Ag de morfologia esférica por
medio de la Teoria de Mie.

e Analizar los datos obtenidos para la morfologia esférica respecto a la
concentracion porcentual y seleccionar concentraciones representativas para
ser utilizadas en calculos de morfologia poliedral.

e Calcular las eficiencias dpticas de NAs de Au-Ag de distintas formas poliedrales
(cubo, icosaedro, cuboctaedro y decaedro de Marks) por medio del método de
Aproximacion de Dipolo Discreto.

e Calcular la respuesta 6ptica de las NAs para distintos medios circundantes con
su respectivo indice de refraccion.

e Analizar la influencia de la concentracidon porcentual, forma e indice de
refraccion del medio circundante sobre las eficiencias dpticas obtenidas de NAs
esféricas y poliedrales.

1.4. Justificacion

Las NPs plasmodnicas bimetalicas son fundamentales en el desarrollo de dispositivos y
aplicaciones electrdnicas, ademds para coadyuvar al desarrollo de la ingenieria
biomédica y biotecnologia. Por lo tanto, el estudio y analisis de las propiedades épticas
de dichas NPs desde un punto de vista tedrico y numérico es importante. De esta
manera, se conoceran y entenderdn mejor sus caracteristicas y se podran desarrollar
nuevas técnicas para ayudar a los cientificos experimentales en la sintesis,
caracterizacidn y manipulacién de éstas, para posteriormente darles una aplicacion.

Por otro lado, un licenciado en electrénica posee los conocimientos y ha desarrollado
habilidades en programacién, matematicas, electromagnetismo, y dptica suficientes
para poder abordar un estudio y analisis tedrico y numérico de NPs bimetdlicas.
Aunado a esto, los conocimientos basicos en creacién y manipulacion de dispositivos
electronicos y biomédicos adquiridos durante esta licenciatura, le proporcionan al



egresado, la capacidad de orientar la investigacion en NPs bimetalicas hacia dichas
aplicaciones.

2. Fundamentos teodricos

2.1. El fenomeno de plasmon de superficie

En un dtomo metalico existen dos tipos de electrones, los que estan ligados al nucleo y
los de valencia. Cuando dicho dtomo esta en presencia de otro dtomo metdlico, se
sienten atraidos entre si liberando sus electrones de valencia y formando un enlace del
tipo metalico. Esos electrones de valencia que fueron liberados ahora se moverdn
libremente sobre todo el material y por consiguiente, se convertirdn en electrones
libres, o bien, electrones de conduccién. Por tanto, en un material metdlico se
presentan dos tipos de electrones, los ligados al nucleo y los electrones libres o de
conduccién.

Una de las propiedades fisicas que presentan las NPs metdlicas es la respuesta que
entregan al hacer incidir luz sobre ellas. Cuando se hace incidir una onda EM de cierta
frecuencia sobre una NP metdlica esférica, para cierto instante de tiempo to, los
electrones de conduccién se acercardn hacia los bordes de la NP alinedndose en
sentido contrario del campo eléctrico incidente, y los nucleos y electrones ligados a
éste se quedan inmdéviles formando un fondo positivo; esto provocara la formacién de
un dipolo eléctrico en las cercanias de la superficie de la NP. Para otro instante de
tiempo t, el campo eléctrico cambiara de direccién, re direccionando la posicion del
conjunto o nube de electrones como se observa en la figura (2). Esto se puede ver
como una oscilacion colectiva de electrones de conduccién y se conoce como el
plasmén de superficie dipolar.

tiempo t, tiempo t

-

Figura 2: Esquema representativo del ordenamiento de la nube de electrones de
conduccién bajo la presencia de una onda EM externa.

A la oscilacidon colectiva de la nube de electrones de conduccion o distribuciones de
carga que aparecen ante la excitacion del campo eléctrico de cierta frecuencia se le
conoce como plasmon de superficie.



No obstante esto ocurre solamente a ciertos valores de frecuencias o longitudes de
onda. A la frecuencia a la cual el PS logra ser excitado se le conoce como resonancia
del plasmon de superficie (RPS).

Por lo general NPs metalicas de morfologias redondeadas y de tamafios pequefios
(<20nm) presentan una respuesta Unicamente dipolar, pero otras mas grandes 6 de
formas menos redondeadas presentan la aparicion de diferentes distribuciones de
cargas de orden multipolar. En NPs grandes se observa lo anterior debido a que su
tamafio ya es considerable respecto a la longitud de onda del campo eléctrico
incidente y en NPs de formas muy distintas a la esfera es debido a su asimetria [5].

2.2. Absorcion y dispersion de una onda EM por un objeto

Un objeto cualquiera compuesto por cargas eléctricas responde a la interaccion de una
onda EM incidente, absorbiendo o dispersando parte de la energia de dicha onda. Un
esquema de este fendmeno se puede ver en la figura (2.1).

ONDA EM

INCIDENTE
ONDA EM

S DISPERSADA

OBSTACULO

Figura 2.1: Esquema general de la interaccion de un objeto con una onda EM
incidente, donde el objeto dispersa parte del campo que incide sobre él.

Para poder saber qué parte de esa energia es dispersada y cuanto es absorbida, es
necesario tener una descripcion fisica de la onda EM incidente, del objeto y del medio
ambiente circundante a éste.

La descripcién fisica de una onda EM se obtiene a partir de la ecuacidon de onda EM, la
cual para nuestro trabajo se toma como una onda plana debido a que la NP es muy
pequefia y cualquier frente de onda lo percibe como un frente plano. En lo que
respecta al medio ambiente, basta con saber el indice de refraccién real de éste.
Finalmente en lo que respecta a nuestro objeto o NP en cuestion, se requiere modelar
una funcidn dieléctrica que dependa de la frecuencia del campo incidente.

Para modelar la funcién dieléctrica de una NP metalica hay que tener en cuenta que
existen electrones ligados y de conduccidon en un metal. Dichos electrones pueden
sufrir saltos o cambios entre sus niveles de energia, es decir, saltar desde un nivel de
energia hacia otro de mayor o menor energia. A estos cambios se les conoce como
transiciones electrdnicas.



Por tanto, en una NP metdlica existen transiciones asociadas a cada tipo de electrdn,
las llamadas interbanda que son las provocadas por los electrones ligados al nucleo al
pasar de una banda a otra, y las transiciones intrabanda que son las transiciones de los
electrones libres (de conduccidon) que consisten en transiciones entre niveles de
energia dentro de una misma banda. Teniendo esto en mente, es posible modelar una
funcidn dieléctrica correcta que considere estas transiciones [12].

Por otro lado, se sabe que NPs monometdlicas de menos de 40nm absorben la
energia incidente y la dispersidon es practicamente despreciable [6]. EI fendmeno de
absorcién se debe a la excitacion de los PS, en otras palabras a la oscilacion de
electrones de conduccidn y el fenédmeno de dispersién se debe mayormente a efectos
de radiacién emitida por los electrones acelerados y generacion de campos de
depolarizacidn, situacién que en NP muy pequefias no se da [6].

En el presente trabajo estamos interesados en el estudio de la respuesta éptica de una
NA isotrépica, homogénea y de 5 nm de radio, para la cual, los efectos de dispersién
son despreciables, como ya ha sido mencionado anteriormente.

La metodologia a seguir contempla el modelado de una funcién dieléctrica que
describa las propiedades electrénicas de la NA. Para obtener la respuesta dptica, en
este trabajo se utiliza la Teoria de Mie y DDA, pero ambos métodos para calcular las
respuestas opticas involucran conocer los campos eléctricos y magnéticos dentro y
fuera del objeto a analizar, por tanto es necesario apoyarse de la teoria
electromagnética para desarrollar el problema.

2.3. Ecuaciones de Maxwell

Las ecuaciones de Maxwell en su forma diferencial que rigen a la teoria
electromagnética se pueden expresar de la siguiente manera en el sistema CGS:

Ley de Gauss
V-E=0, (2.1)

Ley de Gauss para campo magnético (Inexistencia del monopolo magnético)

V-H=0, (2.2)
Ley de induccidn de Faraday-Lenz
= 10H
VXE__;E' (2.3)
Ley de Ampere
— 4m>» 10E
VXH—T]-F;E, (2.4)



donde E y H son los campos eléctrico y magnético respectivamente y J es el flujo
eléctrico. Las expresiones anteriores se pueden expresar en términos de la frecuencia,
permitividad eléctrica y permeabilidad magnética, no obstante no se expresaron asi
para mostrar las generalidades del modelo de Drude mas adelante.

Partiendo de la ley de induccién de Faraday, ecuacion (2.3), multiplicamos por el
operador rotacional a ambos lados:

Vx(VxE)_———(VxH) (2.5)
Tomando en cuenta la ley de Ampere, ecuacion (2.4), reescribimos la ecuacion (2.5):

Vx(VxE)z—li(%”f+la—E), (2.6)

caot c dt

Considerando al campo eléctrico como un campo que oscila con la dependencia

N .
temporal: E = E, e '“t, reescribimos el lado derecho de la ecuacién (2.6):

Vx (VxE) =~ 2T L (F pmior), (2.7)
o bien:
Vx (VXE)= —i—fg—{+t’—;(§oe‘i“’t). (2.8)

- -
Por otro lado, considerando que el flujo de corriente es: | = oE, entonces su derivada
aJ

es: - = a(—iw)(EO e‘i“’t) y la ecuacion (2.8) se expresa como:
iwdno = CL) =
VX(VXE)— E+SE, (2.9)
o bien:
VX(VXE)—w—Z (“"ﬂ+ 1) (2.10)

Ahora trabajando con el lado izquierdo de la ecuacidn (2.10) y aplicando la siguiente
identidad vectorial: VX (VX A) =V(V-A) —V-(VA), tenemos:

V(V'E) v (VE) = 2 E (1+22), (2.11)

1+T)E:0. (2.12)
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La ecuacion (2.12) es la ecuacién de onda para el campo eléctrico. De manera similar
se obtiene la ecuacién de onda para el campo magnético, la cual se expresa de la
siguiente manera:

V2H +k*H=0. (2.13)
Siendo k la magnitud del vector de propagacion de la onda EM y k% = wZ2ep, donde:

€= gogr: € es la permitividad eléctrica del material, €0 es la permitividad eléctrica del
vacio y €, es la permitividad eléctrica relativa.

U= HoMr: U es la permeabilidad magnética del material, po es la permeabilidad
magnética del vacioy pr es la permeabilidad magnética relativa.

Ademds para los materiales en consideracion (Ag y Au) la pr=1, esto es debido a que

son materiales no magnéticos y también se considera la igualdad —= = Hoéo-

A continuacién mostraremos como el término entre paréntesis de la ecuaciéon (2.12) se
relaciona con la funcidn dieléctrica del material donde se propaga la onda EM.

2.4. Funcion Dieléctrica

Como se mencioné anteriormente, para modelar la funcidén dieléctrica es necesario
tener en cuenta en parte las contribuciones intrabada de los electrones libres y las
contribuciones interbanda de los electrones ligados. Para el modelado de Ia
contribucién interbanda tenemos que conocer primero la expresidon para los
electrones intrabanda, la cual se describira a continuacion.

2.4.1. Contribucion Intrabanda: Modelo de Drude

El modelo de Drude surge para describir la conductividad eléctrica y térmica en un
metal y fue propuesto en 1900 por Paul Drude [13].

Su modelo toma como referencia a la teoria cinética de los gases, y modela a los
electrones de conduccién en un metal como una nube de electrones, donde cada
electrén se mueve libremente en el material hasta sufrir una colisién elastica que por
simplicidad, se considera que es con un ion. El tiempo que tarda en colisionar un
electrén se le conoce como tiempo de relajacion y es expresado por la letra t. Por otro
lado el camino libre medio se define como la distancia que recorre un electrén entre
una colisién y otra y se expresa por lq.

Con ayuda del modelo de Drude es posible escribir la ecuacién (2.12) como:

- 2 -
V2E + (;)—Ze(a))E =0, (2.14)
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donde

i4Tto

elw)y= 1+ (2.15)

’
w

g(w) es la funcion dieléctrica que depende de la frecuencia y de la conductividad
eléctrica del material. Cuando la conductividad eléctrica se produce bajo la presencia

de un campo externo E,,; alterno se define como:

ne’r
94c = st (2.16)
donde:
n: es la densidad de electrones libres, que es el nimero de electrones por unidad
de volumen (1/cm3).
m: es la masa del electrén que es igual a 9.10x10'28g.

e es la carga del electrén igual a -1.602x10° C (SI) 6 -4.803x10% statC (CGS).

. . .7 -
w: es la frecuencia de oscilacién de E,,;.

El valor de T de la ecuacidn (2.16) se expresa de la siguiente manera:

m
pne?’

T = (2.17)

donde p es la resistividad del material medida experimentalmente y tiene unidades de
Q-cm (SI) 6 en segundos (CGS).

Los tiempos de relajacién a temperatura ambiente (273 Kelvin) para Au y Ag son los
mostrados en la tabla (2) [13].

Tiempos de
Elemento relajacion (t)
medidos a 273 K
Au 3.0x10"s
Ag 40x10"s

Tabla 2: Tiempos de relajacion medidos a temperatura ambiente. Valores tomados de
Aschroft y Merming, Solid State Physics [13].

Entonces, ya conocidos los valores de conductividad y tiempos de relajacion, se puede
tomar la ecuacién (2.16) y sustituirla en (2.15):

sw)= 1+ m_n(ne"’%) , (2.18)

w \1-iwt

12



se puede ver que en (2.18) esta involucrada la frecuencia de plasma w, al cuadrado,
que se define como:

4 2
w? = T (2.19)

m

Esta frecuencia de plasma es una frecuencia de oscilacién de la nube de electrones de
conduccidén y es constante, ademas tiene los siguientes valores para Au y Ag en bulto:

Elemento hw, (eV)
Au 8.55
Ag 9.6

Tabla 2.1: Frecuencias de plasma del Au y la Ag.

Ahora, sustituyendo la frecuencia de plasma en la ecuacidn (2.18), se obtiene:

_ irw%
sw)= 1+ o0 oD (2.20)
reescribiendo la ecuacion anterior tenemos:
2.2
e(w)= 1+—F—. (2.21)
w;(l—lwr)

Finalmente de (2.21) obtenemos la funcion dieléctrica para la contribucién intrabanda
gue modelé Drude:

2
w
— — p
g(w)Drude - g(w)intra = 1- iy * (2.22)
(1)((1)+—)
T
Un caso particular es si estamos a frecuencias muy altas, donde observaremos que en

(2.18) w T >>1:

4mne?

cw)y=1- — (2.23)
y nuestra funcidn dieléctrica quedara de la siguiente manera:
_ )
sw)=1- —- (2.24)

La ecuacién (2.24) sirve para modelar un metal a altas frecuencias, lo cual puede ser de
interés para aplicaciones que involucren altas energias, no obstante para nuestro
problema, no es de interés.

2.4.2. Modelo de Drude-Kreibig: Correccidon de tamaiio

La funcion dieléctrica para modelar a los electrones intrabanda del modelo de Drude
no toma en cuenta efectos de tamafio. Cuando tenemos una NP pequefa, los
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electrones pueden sufrir otro tipo de colisiones que no solo se asocian a iones, sino
también con las mismas paredes del material. Es asi cuando surge otro modelo que
toma en cuenta el radio de la NP.

El modelo para la contribucidn intrabanda de una NP metalica con correccién fue
desarrollado por Kreibig [14]. El mostré en su trabajo que las colisiones que sufrian los
electrones intrabanda dependian del tamafio de la NP. En su modelo se considera que
un electrdén libre se mueve entre el fondo positivo de iones sufriendo colisiones con
éstos en un tiempo T como en el modelo de Drude, pero esos electrones de igual
manera tardan poco tiempo en recorrer todo el material, colisionando ademas con las
paredes de éste. Esta segunda colisién también es una constante de amortiguamiento
que esta relacionada con un tiempo de relajacién mediante la ecuacién de velocidad

(. o d . .
clasica: v = T donde el inverso de ¢ es la segunda constante de relajacién.

La ecuacién que planted para modelar la contribucidén intrabanda se expresa de la
manera siguiente:

2
@p

— T~ 2.2
w(w+l/-,;+i f/a) (2.25)

(W, intrqg = 1—

donde a es el radiode laNP y ﬂ es la velocidad de Fermi.

La W gue aparece en el modelo de Kreibig es una velocidad asociada a un electrén
libre. Esta velocidad se obtiene a partir de la expresion de la energia total de una
particula libre en ausencia de energia potencial:

Eparticula = 7122_;1:12 = % ’ (2.26)
y de la expresidn para la energia cinética clasica:

Ecinet = %mﬁz = (T;li)z = %, (2.27)
donde
p: es el impulso o momento lineal.
k: es el vector de momento 6 de onda y su magnitud al cuadrado esta expresada

como: K = (JiZT k2 + k)" =2, (2.28)

Por tanto, la Epqrticuia depende de los valores de k. Al graficar dichos valores en el
espacio kx kj kz obtendremos superficies esféricas de energia constante, donde
estardn contenidos todos los valores de energia ocupados por los electrones libres en
un material respetando el principio de exclusién de Pauli, es decir, considerando el
spin del electrdn, tendremos dos electrones con la misma energia, uno con spin up y
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otro con spin down. Por otro lado, el maximo valor de energia ocupado por los
electrones, se le conoce como el nivel de Fermi o energia de Fermi y se expresa:
Efermi- Entonces, en términos de esta energia, la ecuacion (2.26) puede ser reescrita

como:
k. P
Efermi = — =L (2.29)
Comparando las ecuaciones (2.29) y (2.27) podemos definir la ﬂ como:
N L
U= = 2 :7. (230)

Los valores de velocidad de Fermi para Au y Ag son los siguientes:

Elemento Velocidad de Fermi (j1/s)
Au 1.41x 10"
Ag 1.4 x 10"

Tabla 2.2: Velocidad de Fermi para Au y Ag [15].

2.4.3. Contribucion interbanda

Por otro lado, Kreibig también demostré que la funcion dieléctrica interbanda es muy
independiente del tamafio debido a que los electrones ligados al ntcleo no se mueven
libremente sobre el material y por lo tanto no sufren colisiones.

Dada la consideracién anterior, es posible modelar la contribucidn interbanda a partir
de los datos de la funcidon dieléctrica del material en bulto, €(®)pyuit0, ¥ de la funcion
dieléctrica intrabanda del modelo de Drude, ecuacion (2.22):

g(w)inter = S(w)bulto - S(w)Drude ’ (2.31)

o bien:

g(w)inter = g((‘))bulto - <1 - #) . (2.32)
w(w+;)

La ecuacién (2.32), es la expresion para la contribucidon interbanda de la funcion
dieléctrica.

2.4.4. Modelado de la funcion dieléctrica de una nanoaleacion

Una vez obtenida la funcidn dieléctrica con correccién de tamafio para la contribucion
intrabanda y la funcion dieléctrica para la contribucion interbanda, es posible modelar
la funcion dieléctrica total para una NP de 5nm de radio de la siguiente forma:

e(w, ) yp = (@) inter + (W, D intra » (2.33)
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o bien:

&(w, a)NP = g(w)bulto - g(w)Drude + g(w, a)intra ’ (2.34)

sustituyendo las ecuaciones (2.25) y (2.32) en (2.34), expresamos &(w, a) yp cOMO:

w3 w3
s(a), a)NP = g(w)bulto -1+ w(w—fl/—[) +1- w(wTiiUf/a)' (2.35)
o bien:
_ wp w§
E(a), a)NP - e(w)bulto + a)(w+i/f) - w(w+i/T+ivf/a) . (2.36)

La ecuacidén (2.36) es la funcién dieléctrica que describe las propiedades electrénicas
de una particula de dimensiones de nandmetros tomando en cuenta contribuciones
interbanda e intrabanda.

Una vez obtenida la expresion para la funcion dieléctrica de una NP, podemos modelar
la de una NA, la cual hemos propuesto como una funcidn dieléctrica efectiva
compuesta por un porcentaje de Au y otro de Ag, la cual depende de las funciones
dieléctricas de Au y Ag por separado:

Ena = XEau + (1 — X)éag, (2.37)

donde x es el porcentaje de Au en la NA, y &, Y &4 son modeladas usando la
ecuacion (2.36) considerando sus respectivos valores de ﬁf, T Yy wp. Los valores de la
funcién dieléctrica de bulto tanto de Au como de Ag han sido tomados de los valores
experimentales medidos por Johnson y Christy [16]. Ademds obsérvese que los valores
de yen la ecuacion (2.37) deben variar de 0 a 1. Cuando x=0, representamos la funcién
dieléctrica de una NP de Ag y cuando x=1 la de una de Au.

Finalmente, como un caso particular, estudiamos el sistema cuando no hay efectos
disipativos, en el cual, las constantes de amortiguamiento de la contribucién
intrabanda se hacen tender a cero. Para entender mejor esto, hay que recordar que los
tiempos de relajaciéon que estdn en la expresion (2.25) de la contribucién intrabanda,
estan definidos por tiempos de colision de los electrones. Dichas colisiones hacen que
los electrones pierdan energia, agregando efectos disipativos al sistema.

Para observar mds claramente en qué consiste hacer que el sistema no presente
efectos disipativos y por qué consideramos hacer esto, reescribiremos la ecuacién
(2.36) de la siguiente manera:
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2 2
(A)p wWp

w(@+iypuire)  w(w+i@)) ’

e(w,a)yp = (W) puito + (2.38)

donde
Vbuito = 1/ T.
) 4 = Vbulto + Vr/a-

Las constantes ypuiro Y ¥ son las constantes de amortiguamiento, donde y describe los
efectos disipativos de los electrones intrabanda.

Entonces para que el sistema no presente efectos disipativos, tomamos un valor muy
pequefio de yigual a 0.0001, y de esa manera, al no haber disipacién de energia de
parte de los electrones, las RPS seran mas intensas, permitiéndonos observar
claramente la posicién de éstas [5].

2.5. Teoria de Mie

En 1908 Gustav Mie desarrollé una teoria con el fin de entender la absorcion y
dispersién que presentaba una solucién coloidal de particulas de oro [17]. El desarrollé
la solucidn a las ecuaciones de Maxwell considerando particulas esféricas, isotrépicas y
homogéneas.

Basicamente el problema se reducia a conocer los campos eléctricos y magnéticos
dentro y fuera del objeto, tal y como se muestra en la figura (2.2).

— —

(Eier Hio)

il N

DISPERSADO

—_— / X \ (Sm’ “m)

INCIDENTE

Figura 2.2: Los Ejp, Hip. son los campos incidentes, E,, H, son los campos que se

producen dentro de la NP, Eyjsp,, Hyisp SON los campos que dispersa y Ey,, Hy,
son los campos totales en el medio que rodea al objeto, es decir, la suma de los
campos incidente y dispersado.
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Los campos incidentes tienen la forma de una onda plana:

—

E,. = Eoe(ik-x—wt)
ﬁinc = ﬁoe(ik-x—wt) . (2.39)

En general los campos en la figura (2.2) deben satisfacer las ecuaciones de Maxwell
(2.1)-(2.4) y las ecuaciones de onda (2.12) y (2.13).

Por otro lado, los campos también deben ser continuos en la frontera entre el medio y
la NP, por tanto deben satisfacer las siguientes condiciones de frontera:

—

[En(x) —E,()] xA=0
[Hp(x) —H,(x)] xi=0, (2.40)

donde 7 es el vector normal que apunta hacia afuera de la superficie de la NP. Estas
condiciones de frontera son los requerimientos para que las componentes
tangenciales de E y H sean continuas entre los medios distintos.

Asi pues, el problema se reduce a conocer dichos campos dentro y fuera de la NP para
después calcular la energia EM que es trasferida o que atraviesa a todos los puntos de
la NP. Para conocer dicha energia es necesario calcular el vector de Poyting, cuyo
maodulo representa la intensidad instantanea de energia electromagnética que fluye a
través de una unidad de area perpendicular a la direccidon de propagacion de la onda
electromagnética. El vector de Poyting para campos complejos y armodnicos se define
como:

S = Re(E) x Re(H) . (2.41)

Ademas, considerando las condiciones de frontera (2.40), podemos obtener la
expresion de la energia en la frontera particula-medio como:

[S, AdA =[S, fdA, (2.42)

donde las integrales de (2.42) son sobre superficies cerradas de drea A, y 7 es el
vector normal a la superficie, el cual determinard la orientacidn de dicha superficie.

Mas aun, si el drea A envuelve al volumen V que es el de la NP, la potencia EM neta
gue atravesara a dicha superficie sera:

P=—[ S-fdA. (2.43)

Si la potencia es positiva, nos indicara que la NP estd absorbiendo energia.
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Finalmente es importante tener en cuenta que el vector de Poyting nos da una
intensidad instantdnea, que para nuestros fines de longitudes de onda entre el
ultravioleta (400 nm) y el infrarrojo (800 nm), variara rapidamente debido a las altas
frecuencias (®375-750 Thz) que éstas implican. Por tanto, se debe considerar el vector
de Poyting promediado y sustituirlo en la ecuaciéon (2.43). El vector de Poyting
promediado se expresa como sigue:

(S) = %Re(ﬁ x H), (2.44)
y la correspondiente potencia:

P=—[ (S) -fdA. (2.45)
2.5.1. Eficiencias de absorcidn, dispersion y extincion de una NP esférica

Una vez conocidas las potencias incidente, dispersada y absorbida, es posible calcular
las eficiencias de absorcion, dispersion y extincién, donde la extincién es la suma de la
absorcion y la dispersién.

La potencia incidente se puede definir de la siguiente manera:
Pinc = Alinc , (246)

donde A es el area de la seccidn transversal de la NP y la I;,,. es la irradiancia o
intensidad de la onda EM incidente.

Por otro lado las potencias absorbida y extinguida se definen de la siguiente manera:

Pabs = Capsline » (2.47)

Pais = Caisline (2.48)

donde C,,s y Cgis son constantes de proporcionalidad llamadas secciones
transversales de absorcién y dispersién respectivamente.

Las eficiencias de extincion, dispersion y absorcion se definen de la siguiente manera:

Pabs Cabs
= = —, 2.49
Qabs Pinc A ( )
Pgis _ Cgis
o= — = , 2.50
les Pinc A ( )
_ Pext _ Coxt _
Qext “p. T a4 = Qabs + Qdis . (2-51)
mc

Gustav Mie calculd C4i5 Y Ceyt, l0s cuales expresé de la siguiente manera:
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2 oo
Cais = 13 Zne1(2n+ D(lan)? + ba]?) (2.52)
Coxt = i—ZZ%":l(Zn + 1)Re{a, + b,,}, (2.53)

con k como vector de onda EM: k=21Nmea/A, y los coeficientes a,, y b, expresados
asi:

_ M (M) Pn(6)—Pr () Pnx)
M (Mx)§n () =Entpp (mx)

b = Ynm0pn () —mipy ()n(mx)
T P (ma)E () —mEn ()P (mx)

a, (2.54)

(2.55)

donde y,,, &, son las funciones de Riccati-Bessel, el apdstrofo (') indica derivada de la
funcién respecto del argumento entre paréntesis, x es el parametro de tamafioy m la

; AT Ny, . 2maN
razon entre los indices de refraccion de la NP y del medio: x = ka =Tm6d,
N .
m = —£ con a el radio de la NP.
Nmed

Una vez obtenidas las eficiencias de extincidn y dispersidn, se obtiene la eficiencia de
absorcidn con la siguiente expresion: Qups = Qext — Qais-

2.5.2. Aproximacion dipolar o estatica

La teoria propuesta por Mie nos permite calcular todos los términos de la eficiencia
extincién al evaluar la sumatoria con N de 1 a infinito que aparece en la ecuacién
(2.53). No obstante como se menciond en la secciéon 2.1, se sabe que para NP de
tamafios muy pequefos (<20nm), basta con evaluar la sumatoria Unicamente para el
valor N=1, esto es porque una NP muy pequefia comparada con la longitud de onda
incidente, no siente las variaciones del campo (figura 2.3), en otras palabras, siente un
campo EM estatico, por lo que solo se excitard el modo dipolar o modo estatico.
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Campo EM
incidente

Electrones de

‘ conduccion
- -
— =

Figura 2.3: Este es un esquema representativo del ordenamiento de la nube de
electrones de conduccién bajo la presencia de una onda EM externa. La nube
de electrones da lugar a un arreglo dipolar debido a que la NP es muy pequefiia
comparada con la longitud de onda incidente.

Al evaluar la ecuacion (2.53) en los primeros términos de la serie y al dividirla por
A=m1a?, se obtiene una expresién para la Q,,; de la siguiente forma:

= 4l m2—11_|_x2 m? —1\m*+ 27m? + 38
Qoxe = AxIm T 1 Y 5\ 12 2m? + 3
+ExtRe ()’ (2.56)
3x € m242 ’ ’

Ademas hay una expresion para Qg ;s, por lo que de Qqyr — Qqis, S€ Obtiene Qg ps, 1a
cual bajo la consideracidon de que es una NP muy pequefia en comparacién con la
longitud de onda incidente, es:

(2.57)

Qavs = 4xim {7}

Y dado que en una NP pequena domina mas la absorcién que la dispersién, entonces
tenemos Q¢ = Qups- Expresando Q.. en términos de la funcidn dieléctrica de la NPy
del medio donde se encuentra tenemos:

Quyt = 4xIm {M} . (2.58)
Eesft2&med

Comparemos ahora la ecuacién anterior con las soluciones a los problemas del

potencial fuera de una esfera inmersa en un medio bajo la influencia de un campo

eléctrico uniforme y estatico y al del potencial producido por un dipolo puntual. Al

resolver ambos problemas e igualar ambos potenciales, se puede obtener una

expresion para el momento dipolar, el cual es de la forma:

ﬁ = gmedaﬁo , (2.59)
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donde la polarizabilidad a de la esfera esta expresada como:

_ 3 €esf~€med
a = 4nr S " 25med (2.60)

Entonces Q. se puede escribir como:
4
Qext = lem{oc} , (2.61)

la ecuacidén (2.61) es por lo tanto una aproximacion que considera un campo estatico,
en otras palabras, es la expresion de la aproximacion dipolar.

De (2.60) se puede ver que Q.. tenderd a infinito cuando en la polarizabilidad
Eesf X —2Emeq , Situacion que también se observa en (2.58). Cuando esto suceda se

tendra una resonancia, la llamada resonancia dipolar de la particula esférica.

Fisicamente, esto equivale a lo mostrado en la figura (2.3), donde se logra excitar a la
nube de electrones de conduccion de una NP esférica originando una mayor
acumulacién de cargas en los bordes formando un dipolo eléctrico.

2.5.3. Software MiePlot

Para calcular las eficiencias de extincidn, dispersidon y de absorcién numéricamente, se
utilizo el software de uso libre MiePlot 4.3.04 desarrollado por Philip Leaven [18].

Basicamente, los parametros que se deben configurar en el programa, son indicar el
indice de refracciéon del medio, el intervalo de longitud de onda, la escala deseada
(lineal o logaritmica), el radio de la NP e insertar el archivo que describa las
propiedades electrdnicas (funcidn dieléctrica) en términos de un indice de refraccion
complejo dependiente de la frecuencia.

Una vez configurados estos pardmetros, se ejecuta MiePlot, que al cabo de unos
segundos entrega un archivo de texto con el indice de refraccion complejo, Qext, Qups

Y Quis-
2.6. Aproximacion de dipolo discreto (DDA)

La aproximacion de dipolo discreto también llamada aproximacién de dipolos
acoplados es una teoria flexible para estudiar absorcién y dispersion de radiacion
electromagnética por objetos con tamafios comparables a la longitud de onda de la
radiacion incidente, especialmente cuando son de forma no esférica [19].

Fue introducida en 1973 por Purcell y Pennypacker y basicamente consiste en
aproximar la respuesta dptica del objeto por un arreglo de puntos polarizables o
dipolos, los cuales bajo la presencia de una onda electromagnética incidente
generaran un momento dipolar.
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2.6.1. Ecuaciones fundamentales de DDA y secciones transversales

DDA primero discretiza al objeto sdlido en N entidades polarizables tal y como se
muestra en la figura (2.4):

do
\ ( -l
X / L e
N -
\\___’// . AN e ‘
Objeto so6lido Arreglo de N
dipolos

Figura 2.4: Representacién simbdlica por esferas de la discretizaciéon de un objeto
sélido en N entidades dipolares.

donde la distancia de separacién entre una entidad y la mas préxima es do. Cada una
de estas entidades se les puede ver como un dipolo, los cuales, al hacerles incidir una
onda EM, generan un momento dipolar expresado de la siguiente manera:

N -

Di = @ " Ei1oc, (2.62)

“—> a— . o . 7 .
donde a; vy E,;,c son el tensor de polarizabilidad y el campo local en la i-ésima
posicion respectivamente. Este campo local es expresado de la siguiente manera:

—

Ei,loc = Ljjinc T Ei,ind ’ (2.63)

donde E)i,inc es el campo incidente aplicado sobre el objeto y Ei,ind es el campo
inducido que actua sobre el i-ésimo dipolo y que es debido a los demas N-1 dipolos
que componen a nhuestra NP.

El campo incidente se considera como una onda plana:
2 _ i o (ikr-iot
Eiinc = Eoe( : ) , (2.64)

donde F?O es el vector de amplitud del campo y k es el vector de onda. El campo Ei’inc
serda diferente en cada dipolo.

El campo inducido se expresa en términos de la interaccién dipolar y se expresa de la
siguiente manera:

-

Eima = —X;Aij " Bj, i #], (2.65)
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donde —(Al-j ﬁ]) es el campo eléctrico en la posicion i debido al dipolo que se
encuentra en la posiciéon j y esta dado por:

(a- ”‘”l)[ rip; — 3ﬁj(ﬁj'ﬁj)]}' (2.66)

N lkrl]
Ay B = ;o {k rux(rUXp])+
i
donde k=w/c y representa a la magnitud del vector de onda del campo incidente,
ﬁ-j =7 — 17] es el vector de desplazamiento del i-ésimo dipolo al j-ésimo dipolo y 7;;
denota su magnitud.

Asi pues, podemos sustituir la ecuacion (2.66) en la (2.65) y la (2.65) en la (2.62) del
momento dipolar para obtener una expresién para los N momentos dipolares, la cual
serd un sistema de 3N ecuaciones complejas acopladas:

pi=a; (Ei,inc - Z?,=1Aij ) ﬁj)' i=1,...,N, . (2:67)

Finalmente, la constante de proporcionalidad de extincién se define de la siguiente
forma:

k
Coxt = 5 11m{Emc p}} (2.68)
|Einc| €o
donde Emc es el complejo conjugado del campo incidente Einc. Finalmente de la
ecuacion (2.51) obtenemos la eficiencia de extincion.

Esta es la manera en la que se obtiene la respuesta dptica de una NP no esférica, pero
tal y como se vio para NP esféricas, es importante tener una expresion adecuada para
la polarizabilidad del sistema y la polarizabilidad asociada a cada dipolo.

Draine encontré en 1933 la polarizabilidad para una malla clibica de puntos
polarizables la cual definid como la relacion de dispersion de la red 6 polarizabilidad
LDR (Lattice Dispersion Relation):

LDR atM
a "~ 1+aCM[b,+b,e+bsSe](k2/d) ’ (2.69)

donde a®M es la polarizabilidad de Clausius Mossotti, S = Zj(ajej)z, a; y ej son los
vectores unitarios que definen la direccion de propagacién y de polarizacién
respectivamente, &€ es la funcidén dieléctrica y los valores de las constantes son:
b1=1.8915316, b2=0.1648469 y bz=1.7700004. Esta polarizabilidad varia conforme
a la posicion del dipolo i-ésimo.

Veamos a continuacion como se obtiene una expresion para la polarizabilidad de
Claussius-Mossoti.
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2.6.2. Polarizabilidad de Claussius-Mossotti

La expresion de Claussius Mossotti relaciona la funcién dieléctrica con Ia
polarizabilidad eléctrica para estructuras cristalinas [20]. Se deduce a partir del analisis
de la interaccién de un campo eléctrico con un conjunto de dtomos en un material,
donde dicho campo genera un ordenamiento de las cargas en cada atomo formando
un dipolo eléctrico.

Para entender la relacién de Claussius Mossotti, es necesario conocer uno de los
fenémenos principales involucrados, que es el de un potencial eléctrico producido por
un dipolo, es decir, dos cargas iguales pero de signo contrario separadas por una
distancia d como se muestra en la figura (2.5):

Figura 2.5: Esquema de un dipolo eléctrico donde P es el punto donde se desea
conocer el potencial, +Q y -Q son las cargas positiva y negativa
respectivamente, d la distancia de separacion entre ellas, r; y r, las
distancias de separacidn entre las cargas y el punto P.

Se sabe que el potencial en cualquier punto P debido a una carga puntual Q situada en
el origen esta dado por la expresion:

y =2 (2.70)

amegr’

donde r es la distancia de separacidn entre el punto y la carga.

Por tanto el potencial dado por el arreglo dipolar que se muestra en la figura (2.5) es:

V_

“] . (2.71)

4-7'[80 7'2:| 4-7'[80 T1T2

Dado que las mediciones en la vida real son a distancias muy grandes en comparacion
con el tamafio de un atomo o el de una NP, se considera que el campo medido en el

25



punto P es en la llamada regidon de campo lejano, es decir: r>>d, por lo que se
considera la aproximacion: rz -r;~dcosfy rz ri=r?. Por lo tanto, la ecuacion (2.71) se
expresa:

y =2 [d“’se]. (2.72)

4meg L 12

N
Por otro lado d cos 8 = d - @, , donde @, es el vector unitario en la direccién radial, y

el momento dipolar esta definido por p = QJ, por lo que ahora tenemos:

_ ﬁ'ar
o (2.73)
Entonces la ecuacién (2.73) es la expresion del potencial eléctrico producido por un
dipolo eléctrico y medido a una distancia r.

Ahora veamos que sucede en una esfera metdlica de radio R, donde de igual forma las
cargas se alinean formando un dipolo bajo la presencia de un campo eléctrico
uniforme. Para este problema consideraremos el caso cuando la distancia desde donde
mediremos el potencial es menor o igual al radio de la esfera (R2r). Dada la
consideracion que en una esfera las cargas forman un dipolo eléctrico con momento
dipolar p, podemos retomar la ecuacién (2.73) y reescribirla en términos del momento
dipolar por unidad de volumen para una esfera, el cual se expresa de la siguiente
manera:

p = Vol P = 4;”R313, (2.74)

R
donde P es el vector de polarizacidn que se describird mas adelante.

7
r

Sustituyendo la ecuacion (2.74) en (2.73) y considerando que @, = -, tenemos:

(5R3P)+

2.75
amegr2r ' (2.75)

sabemos que el producto punto de P-# = Prcos 6, entonces:

_ (R®)Prcos6

3gqr3

1% (2.76)
De la ecuacidén (2.76), es posible obtener la ecuacién del potencial en el borde de la
esfera, es decir, en la regidon cuando la distancia r es igual al radio R de la esfera.
Considerando lo anterior y ademads que la coordenada Z = r cos 8, reescribimos el
potencial:

Pz
Vesr = 30 " (2.77)
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La ecuacion (2.77) es una expresion para el potencial producido por una esfera
metalica bajo un campo eléctrico uniforme, el cual es medido desde la superficie de la
misma. Ademas, el campo eléctrico en el punto donde se mide el potencial se obtiene
mediante la siguiente expresion:

E=-vv, (2.78)

que al aplicarla en la expresién (2.77), se obtiene:

: P Va o (L
b=~ ()= (25).
donde P es la polarizacién que apunta en sentido del vector unitario @,.

Asi pues, para continuar con nuestro problema, tomamos en cuenta las definiciones
para la polarizacion y momentos dipolares microscépicos y macroscopicos, las cuales
enlistamos a continuacién:

-

Polarizabilidad 6 momento dipolar por unidad de volumen: P =

<I<

Momento dipolar de una entidad individual: p = aﬁinc .

Polarizacion de un conjunto de entidades dipolares, donde N es el nimero de
entidades: P = NP .

Polarizacidon de un dieléctrico lineal:

—

P = goXeEmac , (2.80)

donde y, = ¢, — 1 es la suceptibilidad eléctrica del material que depende de las
propiedades microscopicas de éste y de condiciones externas como la temperatura;

N
Enac €s el campo total o macroscopico que se define como:
- - =
Emac = Einc + Enaip » (2.81)
= =
donde Ejyq;;, €s el campo debido a la polarizacion que provoca Ejy,. sobre los N dipolos.

Engip también es llamado campo de depolarizacion debido a que es un campo que
tiende a oponerse a la polarizacion del material debida al campo incidente.

Ahora, bajo la consideracion de que en un material tenemos N atomos que se pueden

ver como N dipolos con polarizacién P , podemos partir de la ecuacién (2.79) y
sustituirla en (2.81) y obtener:

Emac = Einc — 3_P , (2.82)
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para N esferas tenemos:

- - 1 N
Enac = Einc—ng, (2.83)
0
donde cada atomo tiene un momento dipolar individual en términos de la

polarizabilidad:

= =

1 -
Enac = Einc — 3_SONaEinc . (2.84)

Ahora, la ecuacidn anterior para el E,,, ;. puede ser sustituida en la polarizacion de un
dieléctrico lineal de la ecuacion (2.80):

=

1 -
P = eoxe (1 - 3—€0Na) Eine, (2.85)

sustituyendo el valor de la polarizacion de las N entidades dipolares y la expresion del
momento dipolar de una entidad individual:

- 1 -
NaEine = eoxe (1 = 52 Na) Eine (2.86)

y asi obtenemos una expresién para la susceptibilidad:

N 2.87
Xe = [ Na - (2.87)

3&p

Podemos trabajar un poco con la ecuacidn anterior y asi obtener una expresién para la
polarizabilidad de N atomos:

XeNa _ Na
Xe 360 29 (2.88)

despejando la polarizabilidad:

X =Nw, (2.89)
350 20

o bien:

Xe/N
a = Xe L - (2.90)

350 &0
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Y sustituyendo la expresioén y, = &, — 1, finalmente obtenemos:

3&
_ TO(Sr_l)

D) (2.91)

La ecuacién (2.91) es la relacion de Clausius Mossotti, donde el valor de &, es una
funcién dieléctrica que depende de la frecuencia del campo incidente.

2.6.3. Codigo numérico DDSCAT 7.3

A continuacién, consideramos importante mencionar como se calcula la solucién a las
ecuaciones involucradas en la teoria de DDA. Para resolver las ecuaciones (2.66), (2.67)
y (2.68), hacemos uso del software DDSCAT 7.3.

DDSCAT es un cédigo en fortran 77 y desarrollado por B.T. Draine y P.J. Flatau para
llevar a cabo cdlculos de las eficiencias dépticas usando DDA [19]. El cddigo estd
disponible al publico de forma gratuita, ademds de la guia de usuario donde se dan
todos los detalles para su instalacion, requisitos computacionales, formato para los
archivos de entrada y salida. En particular la versién 7.3 de DDSCAT es la ultima
actualizacion disponible y estd desarrollada en Fortran 90, que a diferencia de las
versiones anteriores, permite meter el valor del indice de refraccién del medio
ambiente circundante por separado y ya no desde la funcién dieléctrica. De esta
manera, se pueden calcular eficiencias dpticas en distintos medios sin necesidad de
modificar nuestros archivos de entrada de la funcidn dieléctrica.

Los puntos principales que hay que considerar para poder correr una simulacién de un
objeto son los siguientes:

e Asignacion de memoria para la generacién del objeto.

e Archivo donde se indican las coordenadas (x,y,z) de los N dipolos empleados
para describir la geometria del objeto. Para las morfologias de interés del
presente trabajo se utilizaron los cédigos escritos por A. L. Gonzdlez y C.
Noguez disponibles en la red [21].

e Indicar el niumero de dipolos que se desea asignar en la generacién del objeto.

e Indicar el nombre del archivo donde esta la funcion dieléctrica del material.

e Tolerancia al error y niUmero de iteraciones permitidas hasta encontrar el valor
deseado, que para los fines del presente trabajo fue de 1x10” y 300
respectivamente.

e Intervalo de longitud de onda y el niumero de puntos entre dicho intervalo.

e indice de refraccién del medio en el que se encuentra el objeto.

e Radio efectivo del objeto, el cual se considera como el radio de una NP esférica
del tamafio que se desea, en este caso, de 5 nm.
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Polarizacion de la onda incidente. Para el presente trabajo no es relevante si la
onda se propaga a lo largo del eje X o el eje Y debido a la simetria de las NAs.
Orientacion del objeto. Para las morfologias estudiadas consideramos una sola
orientacién debido a que tienen morfologias casi esféricas.
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3. Resultados y discusidn

Todos nuestros célculos de eficiencias dpticas fueron para NAs de Ag-Au, NPs de Agy
NPs de Au de 5nm de radio. Se consideraron diferentes concentraciones porcentuales
de un metal y otro y distintos medios circundantes como lo son el vacio, agua, tolueno,

zafiro y diéxido de titanio (TiO;). Ademas, como se menciond anteriormente, los

calculos fueron realizados para diferentes morfologias poliedrales y la esférica.

3.1. Respuesta optica de NAs esféricas

En primera instancia, analizamos la respuesta dptica de NAs y NPs esféricas inmersas

en vacio (indice de refraccion n=1), tomando en cuenta dos casos:

e El primero contempld el uso de la ecuacion (2.38) para modelar la NA de Ag-Au,
la cual toma en cuenta todos los efectos disipativos que las colisiones de los

electrones intrabanda agregan al sistema. Como se menciond anteriormente,

los efectos disipativos se ven reflejados en las constantes de amortiguamiento

Youlto Y Y €n la contribucidon intrabanda, cuyos respectivos valores son

mostrados en la tabla (3).

Elemento Ybulto Y
Au 1.6367x1014 4.4367 x1014
Ag 2.7419x1013 3.0741 x1014

Tabla 3: Constantes de amortiguamiento para Au y Ag [22]

e El segundo caso es el lamado "sin efectos disipativos", el cual como se explicd

en la seccion anterior, nos permite ubicar mejor la posicién de los RPS.

Para todos los casos se consideraron once distintas concentraciones porcentuales de

un metal y otro:

Concentracién de Au Concentracién de Ag
100% 0%
90% 10%
80% 20%
70% 30%
60% 40%
50% 50%
40% 60%
30% 70%
20% 80%
10% 90%

0% 100%

Tabla 3.1: Distintas concentraciones porcentuales de un metal y otro en una NA.
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También analizamos la respuesta dptica de las NAs cuando se encuentran inmersas en
diferentes medios liquidos y sélidos tomando en cuenta los efectos disipativos vy
algunas concentraciones porcentuales representativas.

A continuacién mostramos como para NPs y NAs de 5nm de radio la Q.. €s
practicamente igual a la Q4ps, Ya que la Q4;5 es practicamente cero. Esto se corroboré
en todos nuestros calculos de morfologia esférica y poliedral.

En la figura (3) mostramos dos de nuestros primeros cdlculos representativos de las
eficiencias Qext, Qups Y Qais obtenidas para una NP esférica compuesta de 100% Ag y
una NA de 80% Ag, ambas inmersas en vacio. Aqui se puede notar claramente como la
Quis es cero (del orden de 10™), y como las Q. Y Qqps SON practicamente iguales. Por
tanto, podemos enfocarnos en analizar Unicamente las eficiencias de extincién.

NP DE Ag NP DE 80% Ag
7)) )
o o
2 O
a o
Ne) O
(2] (2]
8 Koo
(&) Q
c C
K KO
= S
L ]

1300 350 400 450 500 7300 350 400 450 500 550
Longitud de onda (nm) Longitud de onda (nm)

Figura 3: Extincidn, absorcién y dispersion de una NP esférica de 100% Ag, a la
izquierda, y de una NA esférica de 80% Agy 20% Au a la derecha.

3.1.1. Respuesta Optica con y sin efectos disipativos

Analicemos entonces las eficiencias de extincion de NAs esféricas en vacio
considerando efectos disipativos. En la figura (3.1) podemos ver las RPS
correspondientes a NAs con 11 diferentes concentraciones porcentuales de Ag y Au.
Del lado izquierdo de la figura (3.1) se observan los espectros de las NAs donde domina
la concentraciéon de Ag, y del lado derecho los espectros de las NAs donde la
concentracion de Ag es menor.
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Figura 3.1: Espectro de extincién de NAs esféricas para 11 concentraciones
porcentuales de Ag y Au.

A simple vista lo que se observa en la figura (3.1) es que los PS asociados a
concentraciones mayores de Ag son mas intensos y menos anchos que los asociados a
concentraciones predominantes de Au, ademas, puede verse como al ir disminuyendo
la concentracién de Ag, el plasmdn principal va corriéndose hacia el rojo (longitudes de
onda mayores) y haciéndose menos intenso hasta convertirse en un plasmoén de Au
caracterizado por una baja intensidad.

Ahora analicemos las graficas mostradas en la figura (3.2) correspondientes a las Qpy¢
sin efectos disipativos.

a) b)
= 50% Plata
0.44 ——40% Plata
E——anno Diial —30% Plata
S 54 —00% a2 21 ——20% Plata
S _ggoﬁ ﬁ:::: S 0.3 —— 10% Plata
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2 14 2 ABC
L L
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Longitud de onda (nm) Longitud de onda (nm)

Figura 3.2: Respuesta Optica de NAs esféricas en vacio sin efectos disipativos: a)
eficiencias de NAs con mayor concentracién de Ag y b) eficiencias de las de
menor concentracion de Ag.

En las graficas de la figura (3.2) se puede observar como los espectros son muy
parecidos a los del primer caso donde se consideran los efectos disipativos, y parece
ocurrir solo un cambio en la intensidad del mismo, no obstante, en la grafica b) del
lado derecho identificamos algunas diferencias en las lineas espectrales, apreciandose
algunos bordes, protuberancias o picos que hemos sefalado con las letras A, B, C, Dy
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E, los cuales indican maximos relativos. En la tabla (3.2) indicamos las longitudes de
onda donde se ubican los maximos relativos para cada concentracion. Tabulamos las
posiciones de los picos a partir del analisis de los espectros calculados considerando
efectos disipativos y sin ellos. Los espacios en blanco indican que ese pico no se
observa para esa concentracion, por ejemplo, el pico A que se observa en 334 nm para
la concentracion de 40% Ag no se aprecia en el espectro de concentracion 100 % Ag.

Ademas, con el simbolo "--" denotamos que ese pico se aprecia en la linea espectral
generando un espectro mds ancho, pero no es posible identificar su posicion de
manera precisa. Los picos denotados como A, B o C se encuentran en el intervalo de
longitudes de onda entre el violeta y el azul del espectro visible, mientras que los picos

Dy E estdn en la region del verde-amarillo.

Concentracion Maximos relativos (nm)

de la NA (C)

Con Efecto Disipativo Sin Efectos Disipativos

%Ag | % Au A B C D E A B C D E
100 0 355 355
90 10 356 356
80 20 356 358
70 30 356 358
60 40 352 358
50 50 -- 343 | -- -- -- -- 342 | 358 --
40 60 334 | 342 | -- =472 | =496 | 332 | 342 | 358 | =471 | =495
30 70 334 -- =476 | 495 332 | 342 | -- =472 | =495
20 80 =331 | -- -- =496 | =332 -- =479 | =495
10 90 =331 498 | =332 -- 496
0 100 =331 508 | =332 504

Tabla 3.2: Posicidn de los picos observados en las lineas espectrales de NAs esféricas
inmersas en vacio considerando efectos disipativos y sin ellos. El signo "--"
indica que no es posible determinar la posicion de ese pico, el espacio en

blanco indica que no se ve ese pico.

Los espectros sin efectos disipativos nos permitieron identificar con mayor facilidad la
posicion de los picos observados, ademas para algunos casos fue posible reconocer
otros picos que no son observados en el caso con efectos. Basandonos en los datos
tabulados para el caso sin efectos disipativos podemos concluir que la posicién del pico
A no depende de la concentracién de Ag en la NA, algo similar ocurre para el pico C.
Sin embargo, conforme la concentracién de Ag aumenta el pico B se ve corrido
ligeramente hacia el rojo por aproximadamente 13 nm, esto ocurre al pasar de C=30%
Ag a una C=100% Ag. Los picos D y E se observan principalmente cuando las
concentraciones de Au son importantes, a mayor concentracidon de Au ambos picos se
corren hacia el rojo por aproximadamente 8 nm y 9 nm, respectivamente. Sin
embargo, el pico D deja de apreciarse para C=90 % Au y C=100 % Au.
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Cabe mencionar que para entender el origen fisico de tales picos fue necesario hacer
un analisis profundo del comportamiento de las funciones dieléctricas de cada
concentracion, separando las contribuciones interbanda e intrabanda. Dicho analisis se
detalla en otra seccién y por el momento adelantamos que los picos B y E los
asociamos a plasmones de superficie, el resto de los picos se deben a efectos
combinados de electrones interbanda e intrabanda.

De los datos tabulados, también fue posible observar que para ciertas concentraciones
no hay cambios relevantes en las posiciones de los picos, lo que nos permitié
discriminar algunas concentraciones y tomar variaciones porcentuales de 20 en 20.

3.1.2. Respuesta dptica de NAs esféricas en diferentes medios

De los resultados anteriores, seleccionamos las siguientes 6 concentraciones
representativas:

Concentracion de Ag Concentracion de Au
100% 0%
80% 20%
60% 40%
40% 60%
20% 80%
0% 100%

Tabla 3.3: Concentraciones representativas para analizar la influencia de diferentes
medios circundantes.

Consideramos el caso en que la NA estd inmersa en un medio con un indice de
refraccion real, por lo que el medio no absorbe (no hay coeficiente de absorcién en
1 = n + ik). Tomamos en cuenta materiales con indice de refraccidn diferente: agua,
tolueno, zafiro y TiO,. En la tabla (3.4) se indican los indices de refraccién de cada

material.
Material indice de refraccion
Vacio/Aire 1/1.0003
Agua 1.33
Tolueno 1.5
Zafiro 1.77
TiO, 2.5

Tabla 3.4: Diferentes medios considerados y su respectivo indice de refraccidn real.

Como se puede apreciar de la tabla (3.4), el indice de refraccidn del aire y el vacio son
practicamente iguales, por lo que nos daremos la libertad de no hacer diferencia
cuando la particula esta en un medio u otro.

Después de aclarado lo anterior, se obtuvieron las eficiencias de extincién para cada
medio y se hizo una comparacion de todos con el vacio.
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En la figura (3.3) se puede observar la respuesta dptica de la NAs esféricas en funcidn

de los medios ambientes circundantes de interés.

100% Ag en distintos medios

60% Ag en distintos medios

c 28 l 1 * EfTYEch 08 En vacio
g -09 ——En agua £
'8 En tolueno '8 En.agua
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Figura 3.3: En la grafica superior izquierda se muestra la respuesta optica de una NP
hecha 100% de Ag inmersa en 5 diferentes medios, la superior derecha una NA
con 60% Ag, la inferior izquierda una de 20% Ag y la inferior derecha una NP
compuesta 100% de Au.

Se nota claramente que conforme aumenta el indice de refraccién del medio, aumenta
la intensidad del espectro y ocurre un desplazamiento de éste hacia el rojo. Ademas,
debido al aumento de intensidad, fue mas facil identificar la posicién de la resonancia

del plasmon.

Del analisis realizado a las funciones dieléctricas de las NAs a las distintas
concentraciones sabemos que el maximo observado en los espectros, indicado con
flecha roja, corresponde a efectos de absorciéon por parte de los electrones libres
(plasmon de superficie), mientras que el pico indicado con flecha azul corresponde a
efectos de absorcidn por parte de los electrones interbanda.

De manera particular, para el caso 20% Ag, tanto en vacio como en agua, resulta
confuso identificar la posicién de la resonancia del plasmoén de Au; situacion contraria
gue ocurre para TiO,, zafiro y tolueno. De igual forma, para esta concentracion se nota
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un pico en la posicién cerca de 331 nm (flecha azul) y de intensidad similar al pico
ubicado cerca de los 500 nm (flecha roja). A pesar de ser ambos picos de intensidades
similares, tienen distinto origen fisico. Mas adelante se discutira la explicacidn posible
a ambos picos encontrando que el pico cercano a los 500 nm corresponde al plasmén
de superficie de la NA.

En la tabla (3.5) se encuentran los valores de las RPS para las distintas concentraciones
y los diferentes medios.

Concentracion indice de Resonancia Intensidad (Qext)
Porcentual refraccion (nm)
% Ag % Au del medio

1- Vacio 355 1.72
1.33- Agua 361 2.0

100 0 1.5-Tolueno 362 2.25
1.77- Zafiro 367 2.49
2.5-TiO, 376 3.0
1 356 0.63
1.33 362 0.76

80 20 1.5 365 0.83
1.77 370 0.91
2.5 381 1.14
1 352 0.38
1.33 362 0.46

60 40 1.5 365 0.50
1.77 369 0.55
2.5 383 0.69
1 342 0.28
1.33 342 0.34

40 60 1.5 342 0.36
1.77 343 0.40
2.5 377 0.49
1 =496 =0.16
1.33 =496 =0.21
1.5 496 0.23

20 80 1.77 496 0.27
2.5 500 0.38
1 508 0.17
1.33 513 0.22

0 100 1.5 515 0.24
1.77 519 0.28
2.5 521 0.40

Tabla 3.5: RPS de NAs esféricas con distintas concentraciones porcentuales de Au vy
Ag inmersas en diferentes medios. El simbolo "=" indica que no se alcanza a
distinguir claramente la posicion de la resonancia del plasmon.

Finalmente del andlisis anterior para las NAs esféricas, concluimos lo siguiente:
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e En las concentraciones donde tenemos RPS en la regién entre el verde y
amarillo (40%, 30%, 20%, 10% y 0% Ag), se observa como conforme la cantidad
de Ag va disminuyendo desde una NA de 40% Ag hasta una de 0% de ésta, la
posicién del RPS sufre un desplazamiento hacia el rojo, esto para una NA
esférica inmersa en vacio.

e Se observa la presencia de diferentes maximos relativos en posiciones cercanas
a las RPS de las distintas NAs, los cuales corresponden a transiciones
interbanda e intrabanda tanto de la Ag como del Au, lo cual se explicard mas
detalladamente en la siguiente seccidn.

e Respecto al indice de refraccién, se observa que en todas las NAs (11
concentraciones), las RPS sufren un aumento en su intensidad conforme el
indice de refracciéon aumenta, ademds de un ensanchamiento y un corrimiento
hacia longitudes de onda mayores. Este comportamiento se observa mas
claramente en la tabla (3.6) y la figura (3.4).

indice de Intensidad de la Qex
refraccion 100% Ag | 80 % Ag 60% Ag 40% Ag | 20% Ag | 0 % Ag
1 1.72 0.63 0.38 0.28 =0.16 0.17
1.33 2.0 0.76 0.46 0.34 =0.21 0.22
1.5 2.25 0.83 0.50 0.36 0.23 0.24
1.77 2.49 0.91 0.55 0.40 0.27 0.28
2.5 3.0 1.14 0.69 0.49 0.38 0.40

Tabla 3.6: Dependencia entre la intensidad de la respuesta dptica de una NA
y el indice de refraccién del medio.

' m Qext 100% Ag
3.0+ ® @ Qext80%Ag
1 Qext 60% Ag
g 24- . v Qext 40% Ag
5 ] u Qext 20% Ag
o | <4 Qext 0% Ag
= 1.84a
o 4
S
) 12' )
15 ' o ° "
£ 06 '
3 3 3
1.0 1.5 2.0 2.5

indice de refraccion
Figura 3.4: Grifica de la dependencia de la intensidad de las Qe con respecto al
indice de refraccion del medio.

Al ajustar los datos presentados en la tabla (3.6) encontramos una relacién lineal entre
el indice de refraccion N del medio y la intensidad de la Qe para cada concentracion,
las cuales se muestran en la tabla (3.7).
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Concentracion Intensidad de Qg,: en funciéon de N
C=100% Ag Qext(N)=0.8572 N + 0.9033
C=80% Ag Qext(N)=0.3353 N + 0.3108
C=60% Ag Qext(N)=0.2037 N + 0.1860
C=40% Ag Qext(N)=0.1379 N + 0.1515
C=20% Ag Qext(N)= 0.1463 N + 0.013
C=0% Ag (100% Au) Qext(N)= 0.1531 N + 0.0139

Tabla 3.7: Ecuaciones que describen el cambio en intensidad de las Qe de una NA
de Ag-Au esférica para diferentes concentraciones en funcidon de distintos
indices de refraccién del medio circundante N.

Por otro lado, en cuanto a las posiciones de las RPS en funcién del indice de refraccion
encontramos los siguientes resultados:

indice de RPS (nm)
refraccion | 100% Ag | 80% Ag 60% Ag 40% Ag 20% Ag 0% Ag
1 355 356 352 342 =496 508
1.33 361 362 362 342 =496 513
1.5 362 365 365 342 496 515
1.77 367 370 369 343 496 519
2.5 376 381 383 377 500 521

Tabla 3.8: Dependencia entre la posicion del RPS de una NA respecto el indice de
refraccion del medio circundante a esta.

5254 P <« ™ RPS100% Ag
<

—_ 1¢ < e RPS 80% Ag
E 4904 RPS 60% Ag
‘c‘u’ | v RPS 40% Ag
T 455 RPS 20% Ag
5 A <« RPS 0% Ag
8 420-
= 4
2 385
2 , & ¥
o n 1) 5 =
— 350+

v v v v

1.0 1.5 2.0 25

indice de refraccién

Figura 3.5: Grafica de la dependencia de la posicion de las RPS a diferentes
concentraciones con respecto al indice de refraccion del medio.
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Al igual que en las intensidades, se hizo un ajuste de los datos para encontrar una
ecuacién que pudiese predecir el desplazamiento de las RPS de una NA esférica en
funcién de diferentes indices de refraccion del medio. Las relaciones que se
encontraron indican una dependencia polinomial. Los resultados se muestran en la
tabla (3.9).

Concentracion Posicion de la RPS en funcion de N
C=100% Ag RPS(N)=20.2579 N - 2.1 N*+ 0.106 N3+ 336.86
C=80% Ag RPS(N)=5.9816 N + 8.7393 N°- 2.0418 N> + 343.33
C=60% Ag RPS(N)= 147.5033 N - 74.8216 N*+ 13.8492 N>+ 265.4850
C=40% Ag RPS(N)= 125.5063 N - 45.6350 N+ 23.8523 N>+ 288.2570
C=20% Ag RPS(N)= 18.4033 N - 13.5991 N*+ 3.2680 N>+ 487.9229
C=0% Ag (100% Au) RPS(N)=-16.9648 N + 23.9118 N*- 5.9569 N° + 507.0455

Tabla 3.9: Ecuaciones que describen el desplazamiento de las RPS de una NA de Ag-
Au esférica para distintas concentraciones en funcidn de diferentes indices de
refraccion del medio circundante N.

Finalmente, cabe mencionar que los calculos para tolueno, zafiro y TiO; nos entregan
espectros mas angostos e intensos en la regién que corresponde a grandes longitudes
de onda, lo cual nos permite poder localizar claramente las resonancias.

Como conclusién general, se puede decir que para todas las concentraciones
estudiadas encontramos que conforme aumenta el indice de refracciéon, hay un
desplazamiento en la posicién de resonancia del plasmén hacia el rojo, y un aumento
gradual de la intensidad del mismo.
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3.2. Respuesta dptica de NAs de morfologia poliedral

Después de hacer el analisis para las NAs esféricas, se pudo concluir de primera
instancia que la presencia tanto de Ag como de Au en la NA provocan la aparicion de
maximos relativos en las posiciones cercanas a las RPS de 100% Ag y de 100% Au, los
cuales son debido tanto a contribuciones intrabanda como interbanda de ambos
materiales. Este comportamiento es analizado a detalle a lo largo de esta seccion.

Por otro lado, se pudo observar que los cambios entre los espectros de una
concentracion y la mds préxima no eran tan grandes y ademas que un aumento en el
indice de refraccidon del medio provoca un incremento en intensidad, ensanchamiento
y corrimiento hacia el rojo del espectro.

Todo lo anterior nos permitid, de la misma manera como se hizo para la NA esférica,
tomar concentraciones e indices de refraccion representativos que nos asegurasen
cambios notables en las eficiencias de extincidn de las NAs de morfologia poliedral.

Las configuraciones que se eligieron fueron las siguientes:

e Para NAs en vacio, concentraciones porcentuales de 100%, 60%, 20% y 0% Ag,
esta Ultima equivalente a 100% de Au.

e Para el caso de NAs inmersas en distintos medios, solo se eligieron
concentraciones de 20% y 60% de Ag e indices de refraccidn correspondientes
al vacio=1, agua=1.33 y tolueno=1.5.

Para el andlisis de las NAs poliedrales se tomaron en cuenta 4 formas diferentes: cubo,
cuboctaedro, icosaedro y decaedro de Marks, todas considerando un volumen
equivalente al de una esfera de radio de 5 nm. Estas morfologias se muestran en la
figura (3.6). Ademas de las distintas formas, se utilizaron las configuraciones
anteriormente enlistadas. Los resultados fueron comparados detalladamente con la
NA esférica para el caso cuando se encuentra inmersa en vacio. Los del caso cuando se
encuentra en distintos medios fueron analizados por separado.

a) b) c) d)

Figura 3.6: Morfologias consideradas en nuestro estudio de NAs: a) cubo, b)
cuboctaedro, c) Icosaedro y d) decaedro de Marks.
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3.2.1. Cubo

NA CUBICA EN VACIO

1.2+

—— 100% Plata
1 60% Plata
1.04 — 20% Plata
0% Plata

0.8-
0.6-
0.4-
0.2-

Eficiencia de Extincion

350 420 490 560 630
Longitud de onda (nm)

Figura 3.7: Espectro de extincidn de una NA cubica en vacio para 4 concentraciones
porcentuales representativas.

En la figura (3.7) se pueden observar las RPS de las NAs de morfologia cubica en vacio,
las cuales muestran espectros claramente asociados a Ag para los 2 casos donde hay
100% y 60% de ésta. Para los casos donde hay 20% y 0% de Ag, se observa claramente
espectros asociados a la resonancia de Au. Cabe destacar que cuando tenemos un
concentracion de 100% Ag aparecen dos RPS principales, que denotamos con las letras
A y B y estdn ubicadas aproximadamente en 382 nm y 399 nm. Estas dos RPS
corresponden al plasmoén cuadrupolar y dipolar respectivamente, de los cuales
hablaremos mas adelante. Las RPS denotadas por las letras C y D ubicadas
aproximadamente en 380 nm y 470 nm respectivamente, no se logran distinguir
claramente dado que el espectro es muy ancho, por lo que se tomd en cuenta
Unicamente C, que es la mas intensa, para el andlisis. Finalmente las RPS denotadas
por E y F son las que corresponden a concentraciones donde el Au predomina, lo cual
concuerda con la tendencia en el desplazamiento de la RPS observada en las NAs
esféricas.

La comparacion de los espectros del cubo con los de la esfera se puede ver en la figura
(3.8), donde para mayor claridad y debido a la escala de los espectros, hemos graficado
por separado el caso para 100% Ag del resto.
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Figura 3.8: Espectro de extincion de NAs en vacio de morfologia cubica vs espectros de
NAs de morfologia esférica.

Lo que se observa en la figura (3.8) del lado derecho, es que el espectro en general de
la NA cubica, es mas intenso, ancho y desplazado hacia el rojo con respecto a su
homologo en la NA esférica. Para el caso cuando la NA es una NP de 100% Ag (figura
(3.8) izquierda), se observan dos plasmones principales poco intensos en la morfologia
cubica, caracteristica que no se ve en la esférica. Dicha caracteristica se debe, tal como
mencionamos anteriormente, a la presencia de un plasmoén dipolar y otro cuadrupolar
en el cubo.

Finalmente, algo que es importante no olvidar, es que en el cubo, al igual que en la
esfera, se observa la presencia de un maximo relativo en la posicién cercana a 331 nm
el cual hemos denotado con la flecha roja en la figura (3.8) del lado derecho. En el
analisis de la seccion anterior se habia mencionado que este pico no era debido
precisamente a electrones de conduccion, por lo tanto, no se tomé en cuenta en el
tabulado de las RPS. El origen de este pico caracteristico se explicard a detalle mas
adelante de esta seccidn.

En la tabla (3.10) se observa la comparacién entre las RPS del cubo con las de la esfera.

NA cubica vs esférica en vacio
Nanoaleaciéon | Resonancia (hnm) | Intensidad (Qext) Razén AN (nm)
Qext
% % | No. Cubo RPS Cubo
Ag | Au | de Cubo Esfera Cubo Esfera / =
RPS Esfera RPS Esfera

100 O 2 383/400 355 1.25/1.04 | 1.72 | 0.72/0.60 28/45
60 | 40 1 388 352 0.49 0.38 1.28 36

20 | 80 1 508 =496 0.31 0.16 1.93 =12

0 | 100 1 525 508 0.32 0.17 1.88 17

Tabla 3.10: Comparacién de la posicion e intensidad de las RPS de la morfologia cubica

con respecto a las de la esférica. Resonancias tabuladas en color negro
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corresponden a aquellas ubicadas cerca de la RPS de la NP de 100% Ag vy las
de color azul corresponden a las ubicadas cerca de la RPS de la NP de 100%
Au.

Como se observa en la tabla (3.10), las RPS de la morfologia cubica se encuentran
desplazados hacia el rojo en cantidades que van desde los 12 nm hasta los 45 nm con
respecto a los de la morfolgia esférica. Ademas también podemos notar que los
espectros de una NA y de una NP de 100% Au cubica son mas intensos que los de la
esfera.

3.2.1. 1. Cubo en diferentes medios

Las graficas correspondientes al cubo inmerso en diferentes medios son las que se
muestran en la figura (3.9). Hemos elegido las concentraciones de 20% y 60% como
representativas ya que en una predomina el Au y en otra la Ag.

NA cubica de 60% Ag en distintos medios NA cubica de 20% Ag en distintos medios
1.24 En vacio 1.0+ En vacio
= - En agua c En agua
:8 1.04 En tolueno :8 0.84 En tolueno
S <
< 0.84 =
i W 0.6
S 0.6+ 3
o S 044
2 0.4 2
. ko)
i) S 0.2-
hT 0.24 tﬁ
320 400 480 560 640 320 400 480 560 640
Longitud de onda (nm) Longitud de onda (nm)

Figura 3.9: Espectros de extincidn correspondientes a NAs cuibicas inmersas en vacio,
agua y tolueno con concentraciones de 60% Ag y de 20% Ag.

Lo que se observa en el espectro de una NA clbica inmersa en diferentes medios, es
gue ocurre un ensanchamiento, aumento en la intensidad y un desplazamiento hacia
el rojo del plasmoén conforme aumenta el indice de refraccidon del medio, tal y como se
vio con las esféricas.
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3.2.2. Cuboctaedro

NA CUBOCTAEDRAL EN VACIO

1.54
q — 0% Plata
— 20% Plata
1.2 — 60% Plata
— 100% Plata

Eficiencia de Extincidon

300 360 420 480 540 600
Longitud de onda (nm)

Figura 3.10: Espectros de extincion de una NA cuboctaedral con diferentes
concentraciones porcentuales de Ag y Au en vacio.

En las figuras (3.10) y (3.11) se observa como las curvas de las NAs cuboctaedrales son
parecidas a las de las NAs esféricas, algo que se nota mas al graficar la respuesta dptica
de la esfera, cubo y el cuboctaedro juntos como lo mostraremos mas adelante.
Ademas cabe sefialar que no se aprecian plasmones multipolares, es decir, plasmones
debidos a efectos de distribuciones de carga, mas alla del dipolar, en la NA 6 NP como
se observé en la morfologia cubica.

0.30+ ——20% Plata-Esfera

c 1.64 — 100% Plata-Esfera fe 0% Plata-Esfera
S (——60% Plata-Esfera S —— 20% Plata-Cuboctaedro|
3 ——100% Plata-Cuboctaedro| ‘G 0.244 0% Plata-Cuboctaedro ‘
£ 1.2 ——60% Plata-Cuboctaedro A=

. x
- W 0.18-
3 3
= 2 0121
o ©
QO ©
T = 0.064

300 360 420 480 540 325 390 455 520 585
Longitud de onda (nm) Longitud de onda (nm)

Figura 3.11: Espectros de NAs esféricas y cuboctaedrales con diferentes
concentraciones porcentuales en vacio.

Las diferencias entre los espectros de las NAs cuboctaedrales y las de la esférica se
pueden analizar mejor en la tabla (3.11).
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NA cuboctaedral vs esférica en vacio
Nanoaleacion Resonancia Intensidad Razén
(nm) (Qext) Qext AN (nm)
% Ag | % Au
Cubocta | Esfe | Cubocta | Esfe Cubocta RPS Cubotaedro
/ -
Esfera RPS Esfera
100 0 367 355 1.40 1.72 0.81 12
60 40 367 352 0.43 0.38 1.13 15
20 80 496 =496 0.21 0.16 1.31 =0
0 100 517 508 0.21 0.17 1.23 9

Tabla 3.11: Comparacién de la posicién e intensidad de las RPS de la morfologia
cuboctaedral con respecto a las de la esférica. Resonancias tabuladas en color
negro corresponden a aquellas ubicadas cerca de la RPS de la NP de 100% Ag y
las de color azul corresponden a las ubicadas cerca de la RPS de la NP de 100%
Au.

Simétricamente los espectros del cuboctaedro son muy parecidos a los de la esfera, no
obstante la diferencia esta en la posicion de estos y en su intensidad. Como se observa
en la tabla (3.11), en el cuboctaedro tenemos RPS corridas hacia el rojo en cantidades
gue van desde 9 nm hasta 15 nm con respecto a la esfera; se observa que los
desplazamientos de los espectros son menores en comparacién con el caso cubo-
esfera. Respecto a las intensidades de las RPS, las de una NA y NP de 100% Au
cuboctaedral son mayores que las de la morfologia esférica pero menores que las de la
cubica, salvo en la NP de 100% Ag.

3.2.2.1. Cuboctaedro en diferentes medios

Respecto al cambio del medio ambiente circundante, se puede observar lo mismo que
se observd en el cubo y en la esfera, un ensanchamiento del plasmén, un aumento en
la intensidad de este, y un desplazamiento hacia el rojo conforme aumenta el indice de

refraccion del medio.
NA cuboctaedral en distintos medios

20% Plata en vacio

1.04 60% Plata en vacio
=———20% Plata en agua
0.8 60% Plata en agua

20% Plata en tolueno
— 60% Plata en tolueno

0.6
0.44

0.24

Eficiencia de Extincién

400 480 560
Longitud de onda (nm)

640

320

Figura 3.12: Espectros de extincion de una NA cuboctaedral en 3 medios distintos y
con diferentes concentraciones de Ag.
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En la figura (3.12) se puede observar claramente como las curvas de menor intensidad
corresponden a los indices de refraccion de 1 que son del vacio, las de mediana
intensidad al indice de 1.33 del agua y las de mayor intensidad al tolueno con indice de
refraccion de 1.5. Ademas se observa un claro corrimiento hacia el rojo conforme el
indice de refraccion aumenta.
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3.2.3. Icosaedro

Ahora analicemos las NAs de morfologia icosaedral. En la figura (3.13) mostramos los
espectros de NAs icosaedrales en vacio con las concentraciones representativas
seleccionadas anteriormente.

NA ICOSAEDRAL EN VACIO

1.2 —— 0% Plata
1 —20% Plata
— 60% Plata
0.9 —100% Plata

0.6+

0.3-

Eficiencia de Extincién

360 420 480 540
Longitud de onda (nm)

Figura 3.13: Espectros de extincion de una NA icosaedral con diferentes
concentraciones de Ag en vacio.

Al igual que en el cuboctaedro, los espectros del icosaedro son muy definidos y muy
parecidos a los de la esfera tal como se aprecia en la figura (3.14), donde se comparan
los espectros épticos de las NAs icosaedrales con los de las esféricas. En la grafica de la
izquierda se muestran las curvas correspondientes a las NAs con concentraciones
mayores de Ag y del lado derecho aquellas donde hay mas concentracion de Au.

1754 ——100% Plata-Esfera 0.4+ —— 0% Plata-Esfera
c ———60% Plata-Esfera c = 20% Plata-Esfera
:g 1404 —— 100% Plata-Icosaedro © = 0% Plata-Icosaedro
e ——60% Plata-lcosaedro g 0.3- — 20% Plata-lcosaedro
X X
W 1,054 w
S 3 0.2
8 0.701 3
3 &
S 0.351 S 0.1+
0 ]
300 | 360 | 420 480 320 400 480 560 640
Longitud de onda (nm) Longitud de onda (nm)

Figura 3.14: Comparacion de los espectros de extincién de una NA esférica con los de
una icosaedral con diferentes concentraciones de Agy en vacio.
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Basicamente se observa un comportamiento muy similar a los de los casos anteriores,
un espectro mas corrido hacia el rojo, mds intenso y mas ancho en comparacién con la
esfera, a excepcién del caso donde tenemos una NP hecha 100% de Ag. Este
comportamiento se puede analizar mejor en la tabla (3.12).

NA icosaedral vs esférica en vacio

Nanoaleaciéon | Resonancia Intensidad Razon
(nm) (Qext) Qext AN (nm)
% Ag | % Au
Icos | Esfera | Icos | Esfera | Icosaedro | RPS Icosaedro
/ ;
Esfera RPS Esfera
100 0 361 | 355 | 1.30 | 1.72 0.75 6
60 40 362 | 352 | 0.40 | 0.38 1.05 10
20 80 496 | =496 | 0.19 | 0.16 1.18 =0
0 100 |517 | 508 | 0.20 | 0.17 1.17 9

Tabla 3.12: Comparacién de la posicidon e intensidad de las RPS de la morfologia
icosaedral con respecto a las de la esférica. Resonancias tabuladas en color
negro corresponden a aquellas ubicadas cerca de la RPS de la NP de 100% Ag vy
las de color azul corresponden a las ubicadas cerca de la RPS de la NP de 100%
Au.

De la tabla (3.12) se puede observar una respuesta dptica parecida a la de las
morfologias analizadas anteriormente, corrimientos hacia el rojo y mayores
intensidades en comparacion con las RPS de la esférica. La diferencia radica en que
para esta morfologia, los desplazamientos de los espectros son menores comparados
con los observados en la cubica y la cuboctaedral. Ademas, las intensidades de las RPS
del icosaedro también son menores si se comparan con estas mismas morfologias,
salvo el caso donde tenemos la NP de 100% Ag.

3.2.3.1. Icosaedro en diferentes medios

En la figura (3.15) se presentan los espectros de NAs icosaedrales con diferentes
concentraciones cuando estan inmersas en vacio, agua y tolueno. Al igual que en las
morfologias anteriores se observa un ensanchamiento de los plasmones asociados a la
composicidon de Ag y Au presentes en la NA y un corrimiento hacia el rojo conforme
aumenta el indice de refraccién del medio.

49



NA icosaedral en distintos medios

1.04 ——60% Plata en vacio
20% Plata en vacio
60% Plata en agua
— 20% Plata en agua
60% Plata en tolueno
— 20% Plata en tolueno

Eficiencia de Extincion

270 360 450 540 630
Longitud de onda (nm)

Figura 3.15: Espectros de extincién de una NA icosaedral en 3 medios distintitos y con
diferentes concentraciones de Ag.

De igual forma que los casos anteriores, en la figura (3.15) se puede observar que las
curvas de menor intensidad corresponden a los indices de refraccidon de 1 que son del
vacio, las de mediana al indice de 1.33 del agua y las de mayor al tolueno con indice de
refraccion de 1.5. Ademas se observa un claro corrimiento hacia el rojo conforme el
indice de refraccion aumenta.
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3.2.4. Decaedro de Marks

En esta morfologia a diferencia de las anteriores, se consideraron 3 orientaciones
distintas para que la onda plana incidiera en 3 diferentes direcciones sobre la NA, para
después sacar el promedio de las 3 orientaciones y obtener su respuesta dptica. Esto
se hizo debido a que el decaedro de Marks presenta muchas caras y simetria
pentagonal, lo que sugiere varias posibilidades de distribuciones de carga en el cuerpo
y una estructura anisotrdpica, es decir, una estructura que tiene una respuesta dptica
que depende de la direccion de incidencia de la onda EM o bien, de la orientacion del
objeto. No obstante, al hacer los calculos para todas las concentraciones y para tres
orientaciones: dos orientaciones donde el campo incide perpendicular al eje de
simetria 5 y una donde incide paralela al eje; encontramos las mismas curvas
espectrales, por lo que concluimos que la NA mantiene una estructura isotrdpica,
figura (3.16).

NA DE 60% Ag TIPO DECAEDRO DE MARKS:
TRES ORIENTACIONES EN VACIO

0.44

= Orientacion 1
Orientacioén 2
— Orientacion 3

Eficiencia de Extincion

300 360 420 480 540
Longitud de onda (nm)

Figura 3.16: Espectro de extincion de una NA de 60% Ag de morfologia tipo decaedro
de Marks en vacio considerando 3 orientaciones distintas de la misma.

Este resultado era algo esperado, ya que el decaedro de Marks es una figura muy
redondeada, pero era necesario verificarlo. Ademas observamos un espectro muy
ancho en comparacion con el de la esfera, lo que indicativo de la presencia de
plasmones multipolares muy cercanos y de intensidades similares [12].

Por otro lado, se encontrd una respuesta dptica muy similar entre el icosaedro y el
decaedro de Marks. En la figura (3.17) se observa que las curvas correspondientes al
decaedro de Marks (lineas azul y verde) son practicamente iguales a las del icosaedro
(lineas negra y roja punteadas), salvo en el caso de la NP de 100% Ag, donde se
observa una pequeiia diferencia de intensidades cercana al 1.05.
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Eficiencia de Extincion

¢ 100% Plata-lcosaedro

¢ 60% Plata-Icosaedro
= 100% Plata-Decaedro de Marks
——60% Plata-Decaedro de Marks

1.24

420
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Figura 3.17: Comparacion del espectro de extincion de NAs icosaedrales y decaedrales

con diferentes concentraciones y en vacio.
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En la figura (3.18) se presentan las eficiencias 6pticas de todas las morfologias
estudiadas de NAs en vacio. Las graficas de las figura (3.18)-a) y (3.18)-d) corresponden
a NPs hechas sélo de Ag y Au, respectivamente. Mientras que las figuras (3.18)-b) y
(3.18)-c) son representativas de NAs donde predomina la Ag y el Au, respectivamente.
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NA de 60% Ag: todas las morfologias en vacio

Esfera

0.54

Cubo
CC) Cuboctaedro
g 0.44 * Icosaedro
= ———D. de Marks
uxJ ]
o 0.3
-
3 0.24
&
Q0
£ 0.14
w
b) 360 420 480 540

Longitud de onda (nm)

NP de 0% Ag: todas las morfologias en vacio
Esfera

Cubo
Cuboctaedro
:5 0.324 * Icosaedro
S D. de Marks
X 0.24
®
o°
o 0.164
o
({ =
Q
£ 0.084
L
d) 360 420 480 540 600

Longitud de onda (nm)

Figura 3.18: Comparacion de los espectros de extincion de todas las morfologias
inmersas en vacio: las graficas a) y b) corresponden a los casos donde se
observan plasmones asociados a Ag y las de c) y d) a los casos donde hay una

mayor concentracion de Au.
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De las graficas de la figura (3.18) se pueden confirmar los resultados analizados
individualmente para cada morfologia. Basicamente lo que se ve es que en las NAs
donde domina la concentracién de Ag, los espectros son mads intensos, mientras que
en aquellas donde la concentraciéon de Au predomina tienen menos intensidad. Por
otro lado, también es posible observar que las RPS que corresponden a
concentraciones mayores de Ag se encuentran en la regién entre el violeta y azul,
mientras que las que corresponden a concentraciones mayores de Au se encuentran
en la regidn entre el verde y amarillo.

Ademas de lo mencionado en el parrafo anterior, es importante hacer énfasis en dos
aspectos observados en la respuesta dptica de las NAs: El primero es cédmo se
relacionan en general las morfologias con los desplazamientos y aumentos en
intensidades de las RPS; el segundo es del por qué cuando tenemos una NP de 100%
Ag esférica, tenemos siempre una mayor intensidad en comparacion con las demas
morfologias, este ultimo se discutira mas a detalle cuando analicemos las funciones
dieléctricas y su influencia en la aproximacion dipolar.

Podemos analizar el primer aspecto a partir de la figura (3.18). Basicamente lo que se
ve es que conforme la morfologia va siendo menos esférica, ocurre un aumento en la
intensidad del plasmoén y un desplazamiento del mismo hacia el rojo, siendo las mas
esféricas el decaedro de Marks y el icosaedro, seguido por el cuboctaedro y la menos
esférica el cubo. Cabe destacar que esto solo se observa para aquellas concentraciones
de 60% Ag, 20% Agy 0% Ag.

Por otro lado, cuando tenemos una concentracion de 100% Ag, la morfologia esférica
es la de mayor intensidad y ademads observamos el siguiente orden de mayor a menor
intensidad:

. Esfera: Qext=1.72 en 354.6 nm

Cuboctaedro: Qq= 1.40 en 367 nm

Decaedro de Marks: Q¢y= 1.37 en 362.5 nm

Icosaedro: Qcy= 1.30 en 361 nm

Cubo, 2 RPS: Q¢:= 1.25/1.04 en 382.9 nm y 399 nm respectivamente.

ST S

Todas las eficiencias dpticas de las NAs cubicas, cuboctaedrales, icosaedrales y
decaedrales hasta ahora mostradas fueron calculadas utilizando la funcién dieléctrica
modelada por la ecuacién (2.36) y (2.37). Dicha ecuaciones contienen informacion de
los efectos disipativos que sufren los electrones libres por colisiones y por efectos de
tamafio. Al considerar todos los efectos disipativos se garantiza que nuestros
resultados tedricos reproducen bien lo observado experimentalmente, como se puede
observar en algunos trabajos experimentales realizados con anterioridad al nuestro.
Un ejemplo de resultados exclusivamente de NAs de Ag-Au de tamafios aproximados a
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los que nosotros simulamos, se pueden observar en la figura (3.19), tomada del trabajo
publicado por Chao Wang, et al. [23].

Au
—— AUo.s2Ago.18
——— AUo.60A go.40
——— Auo.s2Ago.as
—— Auo.3sAgo.s1
-Ag

Adsorption (a. u.)

® T Ll T
400 500 600 700

A (nm)

Figura 3.19: Espectro UV-vis de NAs de Au-Ag. También se presentan los espectros de
la NP de Ag y la NP de Au de tamafios similares (=8 nm) [23].

Sin embargo, como hemos visto para muchos de los casos aqui estudiados no es
posible identificar con precisién el nimero y posicion de las RPS que caracterizan a una
NA. Para ello, propusimos utilizar la ecuacion (2.38) de la funcidn dieléctrica sin efectos
disipativos, esperando que las intensidades de las RPS sean mas pronunciadas.

3.4. Analisis de morfologia poliedral sin efectos disipativos

De igual forma como se hizo para la esfera, se calcularon las eficiencias de extincidén de
las NAs con morfologias poliedrales sin efectos disipativos y para concentraciones de
100%, 60%, 20% y 0% de Ag. Mostraremos como los efectos disipativos son
importantes para NPs de 100% Ag, pero menos relevantes en las NAs con otras
concentraciones. A continuacion se muestran los espectros de las NPs cubica y
cuboctaedral de 100% Ag, donde encontramos 6 y 3 plasmones respectivamente,
asociados a distribuciones de carga superficial en el objeto.
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3.4.1. Cubo

'—— Cubo sin efectos disipativos (100% Ag)|
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Figura 3.20: Respuesta dptica de una NP cubica compuesta 100% de Ag discriminando
los efectos disipativos.

Los plasmones que se observan en la figura (3.20) corresponden a las posiciones
siguientes:

e 1°en331.6 nmy0.29 en intensidad.
e 2°en 352.77 nmy 0.58 en intensidad.
e 3°en 364.87 nmy 1.04 de intensidad.
e 4°en 370.9 nm y 1.78 en intensidad.
e 5°en 383 nmy 3.38 en intensidad

e 6°en 406 nmy 3.74 en intensidad

Estos 6 picos corresponden a 6 RPS o distribuciones de carga que se dan en el cubo. El
estudio analitico para ver de qué manera se distribuye la carga en el cubo fue hecho
por R.Fush [24], quien encontrd 8 resonancias para el cubo, donde 6 eran las
principales. La siguiente imagen muestra las distribuciones de carga en el cubo:
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Figura 3.21: En esta figura se muestra la distribucidn de carga en un cubo bajo un
campo eléctrico, donde el signo + indica que la parte real de la carga de
polarizacién es positiva y el - indica cuando es negativa, las lineas punteadas
indican los ceros de la funcién. Ademas, el campo aplicado estd en la direccidn
Xy el origen del sistemas de coordenadas esta en el centro del cubo.

El estudio de la respuesta dptica de una NP cubica fue reportado en el articulo [12].
Nosotros reproducimos dichos resultados de la respuesta éptica de una NP cubica para
mostrar un estudio completo de lo que ocurre en las NAs con diferentes
concentraciones de Ag.

3.4.2. Cuboctaedro

Después de estudiar a la NP cubica con efectos no disipativos, nos dimos a la tarea de
estudiar el cuboctaedro [5]. Dicha morfologia, al igual que el cubo, es una de las menos
esféricas de las 4 poliedrales que estudiamos.

Cuboctaedro con efectos disipativos
Cuboctaedro sin efectos disipativos

2.84

2.14

1.4-

Eficiencia de Extincién

320 340 360 380
Longitud de onda (nm)

Figura 3.22: Comparaciéon de la respuesta dptica de un cuboctaedro tomando en

cuenta efectos disipativos y sin efectos disipativos.
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Las RPS que se ven en la figura (3.22) corresponden a las siguientes posiciones:

e 1°en 334.67 nmy 0.34 en intensidad.
e 2°en352.77 nmy 1.06 en intensidad.
e 3°en 367.87 nmy 2.64 de intensidad.

De la figura (3.22) observamos que al considerar todos los efectos disipativos que
sufren los electrones es posible identificar solo un maximo o RPS cerca de 368 nm, sin
embargo, bajo el limite no disipativo, pudimos identificar tres RPS, las cuales se deben
a distribuciones de carga en la superficie de la NP. Cabe destacar que el cuboctaedro
es una figura que sale de truncar un cubo exactamente a 1/2 cada uno de sus lados.

Truncado 1/2

a4 £ 4 4
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il 77+

rf

£ #
'y
'
v v 'y
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rrver ~
VT NEY

w i

vy

ey 0 ) )

Figura 3.23: Representacion del cubo y el cuboctaedro.

En la figura (3.23) se puede ver como al truncar un cubo a la mitad de cada una de sus
caras, se forma un cuboctaedro, una figura mas esférica que el cubo pero que de igual
manera sigue presentando vértices puntiagudos que provocan distribuciones de carga.

Con lo anterior hacemos ver que el modelado de la funcidn dieléctrica sin efectos
disipativos, nos ayuda a encontrar plasmones que estan asociados a distribuciones de
carga.

Por ultimo y como mencionamos en un inicio también hicimos calculos sin efectos
disipativos para concentraciones de 60%, 20% y 0% Ag. No hubo diferencia entre los
casos con y sin efectos disipativos, tal como lo mostramos en la figura (3.24) que
corresponde a los espectros de NAs cubicas de 60% y de 20% Ag. Ello se debe a la
presencia del Au en la NA. Los resultados indican que los efectos disipativos son menos
importantes en el Au que en la Ag
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Cubo sin efectos disipativos (60% Ag)
Cubo sin efectos disipativos (20% Ag)
Cubo con efectos disipativos (60% Ag)
Cubo con efectos disipativos (20% Ag)

0.60+

0.454

Eficiencia de Extinciéon
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Figura 3.24: Comparacién de la respuesta éptica de NAs cubicas a diferentes
concentraciones tomando en cuenta efectos disipativos y sin efectos
disipativos.

Para entender el origen de las RPS observadas en todas las NAs con diferentes
concentraciones, tanto esféricas como poliedrales, es necesario un analisis detallado
de las contribuciones interbanda e intrabanda de la funcién dieléctrica.

La siguiente seccion trata del analisis de la respuesta Optica observando el
comportamiento de las contribuciones interbanda e intrabanda.
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3.5. Funcion dieléctrica: contribucion interbanda, intrabanda y total de
una NA de AuyAg

Para poder analizar individualmente la contribucién interbanda de una NA, se modeld
la funcion dieléctrica de cada material utilizando la ecuacién (2.32), y luego se les
asignod los porcentajes correspondientes de Ag y Au utilizando la ecuacién (2.37). El
mismo procedimiento se siguié para poder obtener la contribucién intrabanda, pero
en este caso se modelaron la Ag y el Au utilizando la ecuacién (2.25). Por ultimo, la
funcién dieléctrica total se obtuvo mediante la suma algebraica de las contribuciones
interbanda e intrabanda. En la parte de anexos presentamos los cddigos
computacionales generados e involucrados en los calculos de interés.

3.5.1. Funcidn dieléctrica de una NP compuesta de 100% Ag

Contribucién interbanda,intrabanda de la funcién dieléctrica de 100% plata
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Figura 3.25: Funcion dieléctrica: parte real e imaginaria de la contribucidn interbanda
e intrabanda de una NP hecha 100% de Ag.

En la figura (3.25) se aprecia que la parte real es negativa y la imaginaria positiva. Por
simplicidad nos enfocaremos en analizar la imaginaria, donde lo que se observa es lo
siguiente:

e La contribucion interbanda contribuye en un 65% o mas en aquellos valores de
longitud de onda < 320 nm.

e Laintrabanda contribuye en 65% o mas en valores = 344 nm.

e Enelintervalo entre 320 nm y 344 nm ambas son importantes.

Por tanto en una NP hecha solo de Ag, esférica o poliedral, es posible asociar los picos
de los espectros o maximos relativos a las RPS, pues las RPS que hemos visto para
estos casos estan aproximadamente entre 350 nm y 400 nm, donde ocurren
principalmente las transiciones intrabanda de la Ag. Esto quiere decir que para las NPs
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de 100% Ag, los electrones de conduccidn son los que provocan el efecto de
resonancia del plasmdn de superficie en su totalidad.

Por otro lado hay un punto que es importante recalcar. Durante el andlisis de los
espectros de extincidn, se observé un aumento en la intensidad del mismo conforme la
morfologia tendia a ser menos esférica; no obstante en la concentracion de 100% Ag
ocurre un comportamiento completamente diferente, siendo la morfologia esférica la
de mayor intensidad, figuras (3.1) y (3.2). A continuacidn se explica la razén.

De la ecuacién (2.58) de la aproximacion dipolar 6 eficiencia de extincién para una NP
esférica pequefia, o bien la (2.60) que es la de la polarizabilidad, se observa que la
resonancia del plasmon se localiza en el punto donde la &35 & —2€p,.4. Precisamente,
si observamos la funcion dieléctrica de 100% Ag en su parte real, figura (3.26),
observamos que en =354 nm tenemos el valor de =-2 (condicidon de resonancia
cuando €eq = 1):

Contribucion interbanda,intrabanda de la funcion dieléctrica de 100% plata
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Figura 3.26: Valor de la funcidn dieléctrica de 100% Ag en 354 nm.

En este caso tenemos una RPS bien localizada y por ello el espectro de extincién de la
NP esférica de 100% Ag resulta ser el de mayor intensidad en aproximadamente 355
nm, figuras (3.1) y (3.2).

También se analizaron las funciones dieléctricas de las NAs de Ag-Au y de la NP de
100% Au considerando la aproximacion dipolar. Basicamente, se observé el
comportamiento de la funcidén dieléctrica total identificando la longitud de onda para
la cual, esta toma el valor de =-2. Dichos valores se pueden observar en la tabla (3.13).
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Concentracion de Ag | Valorde A (nm) en g,5¢ =~ -2
100% 355
80% 357
60% 362
40% 371
20% 385
0% 490

Tabla 3.13: Valor de la longitud de onda (A) donde la funcion dieléctrica total vale =-2,
para una NP de 100% Ag 6 100% Au y para NAs de Ag-Au a diferentes

concentraciones.

Los valores tabulados en la tabla (3.13) son las longitudes de onda a la cual se cumple
la condicién de resonancia dipolar para una esfera, a esas longitudes de onda la

funcion dieléctrica total vale -2.

A continuacién se muestra el andlisis para las demdas concentraciones porcentuales y

para la de 100% Au.
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3.5.2. Funcidn dieléctrica de una NP compuesta de 100% Au

Contribucion interbanda,intrabanda de la funcion dieléctrica de 100% oro

I I | I : ] T L ]
5 . f 3 1 3 ‘ ‘ ‘ f Interbanda
o Intrabanda
2 == Total
Q(? ; : : : ; : : : : l
. i i i |
o : :
o interbandal]
> Intrabanda
e T I e —Total
| e e o oo A —— SRR _—
o i | | | | i i i i |

i i
250 300 350 400 450 500 550 600 650 700 750 800
Longitud de onda (nm)

Figura 3.27: Funcidn dieléctrica: parte real e imaginaria de la contribucién interbanda e
intrabanda de una NP hecha 100% de Au.

Como se puede observar en la figura (3.27), las transiciones interbanda dominan mas
al material si lo comparamos con lo observado en la figura (3.25) para 100% Ag.
Analizando mas a detalle, lo que se aprecia es lo siguiente:

e Las transiciones interbanda contribuyen en 65% o mas desde longitudes de
onda < 508 nm.

e Laintrabanda contribuye en 65% o mas en valores = 568 nm.

e Enelintervalo entre 508 nm y 568 nm ambas son importantes.

De lo anterior inferimos que en NPs de 100% Au, los maximos relativos observados a
longitudes de onda menores a 508 nm se deben a procesos de absorcién de electrones
interbanda y los maximos observados en longitudes de onda mayores a 568 nm a RPS
debidas a procesos de absorcién de los electrones intrabanda.

Anteriormente habiamos comentado que el fendmeno de PS estd asociado a
electrones intrabanda, pero en los casos donde tenemos NP hechas 100% de Au se
observa que las RPS estan ubicadas entre 509 nmy 526 nm, tablas (3.2), (3.10), (3.11) y
(3.12), que es una posicion donde las transiciones interbanda contribuyen de la misma
manera que las intrabanda. Pero si observamos las figuras (3.1), (3.7), (3.10) y (3.13)
correspondientes a las RPS para este caso, observamos curvas poco intensas y
ensanchadas. Esto es debido a que tenemos transiciones interbanda en ese intervalo
gue apantallan el fendomeno de RPS, no obstante logran observarse los plasmones
debido a que hay transiciones intrabanda contribuyendo con similar importancia que
las interbanda.

En lo que respecta a las NAs, a continuacidén veremos que conforme el porcentaje de
Ag va disminuyendo y el de Au va aumentando, el intervalo donde dominan las
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contribuciones interbanda va creciendo cubriendo longitudes de onda mayores,
teniendo como limite el comportamiento de la funcién dieléctrica del Au puro.

3.5.3. Funcidn dieléctrica de una NA compuesta de 60% Ag y 40% Au

Contribucién interbanda,intrabanda de la funcion dieléctrica de 60% plata
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Figura 3.28: Funcidn dieléctrica: parte real e imaginaria de la contribucién interbanda e
intrabanda de una NA hecha de 60% Ag y 40% Au.

De manera general, en la figura (3.28) se puede observar que la contribucién
interbanda empieza a dominar valores mayores de longitud de onda si se compara con
el caso donde tenemos 100% Ag . Esto nos indica que la presencia del Au influye
notablemente modificando la energia de las transiciones interbanda, aun cuando
tenemos una mayor concentracion porcentual de Ag.

En un inicio creiamos que el Au no influia considerablemente en la respuesta dptica de
una NA sino hasta concentraciones porcentuales altas de este, pues hasta esas
concentraciones se lograba observar el RPS asociado al Au. Pero ahora sabemos que
no se logra observar el plasmoén debido a que el Au tiene transiciones interbanda
importantes en el mismo intervalo de energias donde se encuentran las RPS, de tal
manera que estas se ven apantalladas.

Analizando mas detalladamente la figura anterior, observamos lo siguiente:

e Las transiciones interbanda contribuyen en 65% o mas en longitudes de onda
< 464 nm.

e Lasintrabanda contribuyen en 65% o mas en valores = 534 nm.

Los maximos en los espectros de extincion observados en NAs con esta concentracién,
se encuentran aproximadamente en la misma posicion que las RPS de NPs esféricas y
poliedrales hechas 100% de Ag (entre 350 nm y 400 nm) pero son mas anchos y menos
intensos debido a que las transiciones interbanda del Au dominan mayormente al
material en ese intervalo.
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3.5.4. Funcion dieléctrica de una NA compuesta de 20% Ag y 80% Au

Contribucién interbanda,intrabanda de la funcion dieléctrica de 20% plata
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Figura 3.29: Funcion dieléctrica: parte real e imaginaria de la contribucidn interbanda
e intrabanda para una NA hecha de 20% Ag y 80% Au.

En el andlisis de la figura (3.29), se logré observar lo siguiente:

e Transiciones interbanda contribuyen en 65% o mds en longitudes de onda
< 500 nm.

e Lasintrabanda contribuyen en 65% o mas en valores = 560 nm.

e Entre 500 nm y 560 nm ambas son importantes.

Para las NAs compuestas de 20% de Ag tanto esféricas como poliedrales, se observan
maximos entre 492nm y 508nm, que es un intervalo donde las transiciones interbanda
e intrabanda contribuyen practicamente de manera similar. Debido a lo anterior, las
RPS observadas en esta concentracidn, corresponden a efectos de absorcion de
electrones intrabanda, pero presentan poca intensidad debido a la presencia de
transiciones interbanda que contribuyen con la misma importancia en la funcién
dieléctrica total.

3.5.5. Un maximo que no es una RPS

Durante el andlisis de las NAs se observd un maximo de baja intensidad situado
alrededor de 331 nm en concentraciones de 20% Ag y 100% Au, que en un principio
pensabamos correspondia a una RPS, ver figura (3.1).

Analizando las funciones dieléctricas de varias concentraciones de Au y Ag se observa
que en general la contribucidén interbanda del Au es la de mayor intensidad en el
intervalo desde 220 nm hasta aproximadamente 508 nm. Ademas, al observar la figura
(3.30), se puede notar que tenemos un pequefio valle en la contribucion interbanda
centrado en 331 nm.
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Figura 3.30: Pequeio decaimiento en la contribucion interbanda ubicado en 331 nm.

La posicidn es sefialada con la flecha en color rojo.

Lo anterior explica el maximo relativo observado en las Qg de las diferentes
concentraciones estudiadas. Ademas, a medida que la concentracion de Ag va

aumentando, el valle es menos definido.

Finalmente, en la tabla (3.14) se muestran los valores de longitud de onda para los
cuales contribuyen las transiciones interbanda e intrabanda en un 65% o mas sobre la

funcidn dieléctrica total.

Concentracion de Ag A\ (nm) donde contribuye en 65% o mas
Interbanda Intrabanda

100% < 320 = 344

80% < 400 = 506

60% S 464 = 534

40% < 486 = 550

20% < 500 = 560

0% < 508 = 568

Tabla 3.14: Valores de longitud de onda en los cuales contribuyen las transiciones
interbanda e intrabanda en un 65% o mas sobre la funcién dieléctrica total.
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4. Conclusiones

Se modeld la funcién dieléctrica de una NA apoyandose en el modelo de Drude-Kreibig
que considera una correccién por tamafio. También, se calcularon las respuestas
Opticas de NAs de Au-Ag de distintas morfologias poliedrales y la esférica utilizando
DDA vy la Teoria de Mie, respectivamente. Ademas, todo lo anterior, se calculé
considerando distintas concentraciones porcentuales de un material y otro, y distintos
medios circundantes.

Respecto a los resultados obtenidos, se analizd la dependencia de la morfologia,
concentraciéon porcentual e indice de refraccidon del medio circundante en la respuesta
Optica de una NA, concluyendo lo siguiente:

e Conforme la morfologia de una NP donde hay presencia de atomos de Au es
cada vez menos esférica se observa que el espectro va aumentando en
intensidad y sufre un corrimiento hacia el rojo.

e Se verificd que conforme la morfologia deja de ser muy parecida a una esfera,
los espectros empiezan a ser mds anchos debido a la presencia de plasmones
multipolares asociados a distribuciones de carga, situacion mostrada para el
cubo y cuboctaedro.

e El fendmeno de PS es debido a electrones intrabanda, pero cuando las
contribuciones interbanda se hacen presentes a las mismas longitudes de onda
o energias, provocan un ensanchamiento y disminucién de la intensidad de un
PS, no obstante, la posicidn de la resonancia sigue siendo la misma.

e A medida que la cantidad de Au aumenta en una NA Ag-Au el espectro tiende a
ensancharse cubriendo gran parte de la regién del visible debido a procesos de
absorcidn asociados a transiciones interbanda e intrabanda que resultan de la
presencia de atomos de Au y Ag.

e Plasmones bien localizados como en la esfera compuesta 100% de Ag son muy
intensos.

e El espectro de una NA tiene informacion de las contribuciones intrabanda e
interbanda de los materiales que la componen.

e En todas las NPs con diferentes concentraciones de Au y Ag se observd que
conforme el indice de refraccién del medio aumenta, hay un aumento en la
intensidad de las RPS, ademdas de un desplazamiento hacia el rojo y un
ensanchamiento.
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ANEXOS
Anexo A.

Programas computacionales generados.

En los apéndices A.1 y A.2, los puntos rojos, indican que los ciclos o sentencias se
repiten 11 veces, modificando Unicamente los datos necesarios para que correspondan
a los porcentajes de cada caso; en el A.3 indican que se repiten solo 6 veces.

A.1. Programa que realiza el calculo de la funcién dieléctrica de una nanoaleaciéon
compuesta por 2 materiales, considerando correccion por tamafio y efectos
disipativos.

clear all

close all

clc

$Programa para calculo de funciones dieléctricas de una NA con
$correcciédn por tamafio a partir de las f.d. de J.C de Ag y Au
%interpoladas.

$Calcula las contribuciones intrabanda e interbanda y total de una NA
%para diferentes concentraciones porcentuales de un material y otro.
%$Guarda la parte real y compleja separados en 2 columnas, ademas de la
%$longitud de onda creando 11 archivos "txt", cada uno corresponde a
%una concentracidén porcentual diferente.

$DATOS GENERALES DE LA F.D. DE ORO Y PLATA
format long

load -ascii Aulnterpolado.dat
AU=Aulnterpolado;

A=1.2398; $Electronvolts x Micra
hwpAU=8.55; 3CtePlank x Frec.Plasma en Electronvolts
hwpAG=9.6;

BetaAU=0.0126; %1/Wp*T, donde T es el tiempo de relajacidén o tiempo
que tarda en colisionar el electrdn con un idn.

BetaAG=0.00188;

Vi=1.4el2; $Velocidad de Fermi en Micras / Segundo

a=0.005; $radio en micras = 5nm

wpAu=1.298973782el16; $frecuencia de plasma para el Oro
wpAg=1.458496878el6; $frecuencia de plasma para la plata

T=11i.*AU(:,3);
T1=AU(:,2) + T;

$Definiendo Funcidén dieléctrica para parte real e imaginaria del bulto
sexperimental de oro:
for n=1:331

EAU=T1 (n,1) +

(1/ ((A/ (hwpAU*AU (n,1)))* ((A/ (hwpAU*AU (n,1)))+ (1i*BetalAU)))) -
(1/ ((A/ (hwpAU*AU (n,1)))* ((A/ (hwpAU*AU (n,1)) )+ (1i*BetalAU)+ (1i*VEf/ (a*wpA
u)))));
R(:,n)=EAU;
end

R=transpose (R) ;



$TERMINA SENTENCIAS PARA ORO.
SI/111T77 0707070777777 777 777777777777 777777777777777777777777777777777
$INICIAN SENTENCIAS PARA PLATA
format long
load -ascii AgInterpolado.dat
AG=AgInterpolado;
T2=11i.*AG(:,3);
T3=AG(:,2) + T2;
$Definiendo Funcidén dieléctrica para parte real e imaginaria del bulto
%Yexperimental de la plata:
for n=1:331
EAG=T3(n,1) +
1/ ((A/ (hwpAG*AG (n,1))) * ((A/ (hwpAG*AG(n, 1)) )+ (1i*Beta”AG)))) -
1/ ((A/ (hwpAG*AG (n,1))) * ((A/ (hwpAG*AG(n, 1)) )+ (1i*BetaAG)+ (1i*VEf/ (a*wpA
)))))
R1(:,n)=EAG;
end

(
(
g

Rl=transpose (R1l);

$TERMINAN LAS SENTENCIAS PARA PLATA.
SILL1TTTL 7777007777707 7770777770077 777707777777 77777 777777

%$CREANDO CONCENTRACIONES PORCENTUALES Y F.D. DE UNA NA.
X=0; %este caso es para 0% de Oro y 100% de plata
for i=1:331
Etotal=X*R(i,1) + ((1-X)*R1(i,1));:
Enal(:,1i)=Etotal;
end
X=0.1;
for i=1:331
Etotal=X*R(i,1) + ((1-X)*R1(i,1));
Ena2(:,1i)=Etotal;

end

X=0.9;

for i=1:331
Etotal=X*R(i,1) + ((1-X)*R1(i,1));
EnalO(:,1i)=Etotal;

end

for i=1:331
Etotal=X*R(i,1) + ((1-X)*R1(i,1));
Enall(:,i)=Etotal;

end

$GUARDANDO LOS DATOS DE LA F.DIELECTRICA DE UNA NA EN ARCHIVOS ".txt"
Long=AU(:,1);

%Para Enal

Reall=real (Enal);

Reall=Reall';

Imagl=imag (Enal) ;



Imagl=Imagl';

Etotall(:,1)=Long;
Etotall(:,2)=Reall;
Etotall(:,3)=Imagl;
Etotall;

save ('Etotall.txt', 'Etotall', '-ASCII'")
type Etotall.txt
%$Para Ena2

%$Para Enall



A.2. Programa que realiza el célculo de la funcién dieléctrica de una nanoaleacion
compuesta por 2 materiales, considerando correcciéon por tamaiio pero sin efectos
disipativos.

clear all

close all

clc

$Programa que calcula la funcidén dieléctrica de una NA compuesta por 2
$materiales en diferentes concentraciones sin considerar efectos
$disipativos, esto haciendo la gama del bulto y la gama dependiente
%del radio tender a 0.

%Guarda la parte real e imaginaria separadas en 2 columnas y crea 11
%archivos txt, cada uno corresponde a cada concentracién porcentual.

format long
load -ascii AuInterpolado.dat
AU=Aulnterpolado;

A=1.2398; $Electronvolts x Micra
hwpAU=8.55; $CtePlank x Frec.Plasma en Electronvolts
hwpAG=9.6;

BetaAU=0.0126; %1/Wp*T, donde T es el tiempo de relajacidén o tiempo
que tarda en colicionar el electron con un atomo.

BetaAG=0.00188;

wpAu=1.298973782e16; $frecuencia de plasma para el oro
wpAg=1.458496878el6; $frecuencia de plasma para la plata

$Efectos no disipativos para intrabanda
disipativol=0.0001;

disipativo2=0.0001;

sVector Bulto

T=1i.*AU(:,3);

T1=AU(:,2) + T;

for n=1:215
EAU=T1 (n,1) +
(1/ ((A/ (hwpAU*AU (n,1)))* ((A/ (hwpAU*AU (n,1)) )+ (1i*BetalAU)))) -
(1/ ((A/ (hwpAU*AU (n,1)))* ((A/ (hwpAU*AU (n,1)) )+ ((1i/wpAu) * (disipativol))
)))

R(:,n)=EAU;
end

R=transpose (R) ;

$TERMINAN SENTENCIAS PARA ORO.

S//11777 7770777077777 7707777777777 7777777777777 7777777777777
$INICIAN SENTENCIAS PARA PLATA

format long

load -ascii AgInterpolado.dat

AG=AgInterpolado;

T2=11i.*AG(:,3);

T3=AG(:,2) + T2;

for n=1:215
EAG=T3 (n,1) +
(1/ ((A/ (hwpAG*AG(n,1)))* ((A/ (hwpAG*AG (n,1)) )+ (1i*BetalAG)))) -
(1/ ((A/ (hwpAG*AG (n,1)))* ((A/ (hwpAG*AG (n,1)) )+ ((1i/wpAg) * (disipativo2))
))

R1(:,n)=EAG;
end



Rl=transpose (R1l);

$TERMINAN LAS SENTENCIAS PARA PLATA

SI/11717 777777777777 777 7777777777777 777777777777777777/7777777777777777
$SENTENCIAS PARA CONCENTRACIONES PORCENTUALES

X=0; %este caso es para 0% de Oro y 100% de plata
for i=1:215
Etotal=X*R(i,1) + ((1-X)*R1(i,1));
Enal(:,1i)=Etotal;
end

X=1;

for 1=1:215
Etotal=X*R(i,1) + ((1-X)*R1(i,1));
Enall(:,i)=Etotal;

end

load -ascii LongitudOnda.dat
Long=LongitudOnda

Long=Long;

$Para Enal

Enal=(Enal) ;

Reall=real (Enal);
Reall=Reall';

Imagl=imag (Enal) ;
Imagl=Imagl’';
Etotall(:,1)=Long;
Etotall(:,2)=Reall;
Etotall(:,3)=Imagl;
Ndtotall=Etotall;

save ('Ndtotall.txt', 'Ndtotall', '-ASCII'")
type Ndtotall.txt

%$Para Ena?2



A.3. Programa que realiza el desglose de la contribucién interbanda e intrabanda a
la funcion dieléctrica total de una NA considerando efectos de tamafio y disipativos.

clear all

close all

clc

$Programa que calcula la contribucién interbanda y la intrabanda de 1la
$funcién dieléctrica de una nanoaleacidn compuesta por Au-Ag en
$diferente concentracién de un material u otro, grafica dichas
%$contribuciones y guarda las contribuciones en un archivo con
$extensidn .txt.

%$Datos para el Oro

format long

load -ascii Aulnterpolado.dat
AU=AulInterpolado;

A=1.2398; $Electronvolts x Micra
hwpAU=8.55; 3CtePlank x Frec.Plasma en Electronvolts
hwpAG=9.6;

BetaAU=0.0126; %1/Wp*T, donde T es el tiempo de relajacidn o tiempo
que tarda en colicionar el electron con un atomo.

BetaAG=0.00188;

Vi=1.4el2; $Velocidad de Fermi en Micras / Segundo

a=0.005; $radio en micras 5nm

wpAu=1.298973782el16; $frecuencia de plasma para el Oro
wpAg=1.458496878el6; $frecuencia de plasma para la plata

T=11i.*AU(:,3);
T1=AU(:,2) + T;

%$SOLO INTERBANDA PARA ORO:

for n=1:331
EAUinter=T1(n,1) -

(1/ ((A/ (hwpAU*AU (n,1)))*
R(:,n)=EAUinter;

end

R=transpose (R) ;

1+
((A/ (hwpAU*AU (n, 1)) )+ (1i*BetalAlU))));

SI/1T1T17 7707770777777 77777777777 7777 7777777777777 77777777777777777777
%$SOLO INTERBANDA PARA PLATA

format long

load -ascii AgInterpolado.dat

AG=AgInterpolado;

T2=11.*AG(:,3);

T3=AG(:,2) + T2;

$Definiendo Funcidén dieléctrica para Datos Reales e imaginarios del
Bulto experimental:
for n=1:331
EAGinter=T3(n,1) -1 +
(1/ ((A/ (hwpAG*AG (n, 1)) ) * ((A/ (hwpAG*AG (n, 1)) )+ (1li*BetahAG))));
Rl (:,n)=EAGinter;
end

Rl=transpose (R1) ;

SI/1T1T77 0777077777777 7777777 777777777777 7777777777777 7777777777777777
$INTERBANDA SEGUN CONCENTRACION PORCENTUAL
X=0; %este caso es para 100% de plata y 0% Oro



for i=1:331
Etotal=X*R(i,1) + ((1-X)*R1(i,1));
Enainterl (:,i)=Etotal;

end

%este caso tenemos 20% de plata y 80% oro

X=0.8;

for i=1:331
Etotal=X*R(i,1) + ((1-X)*R1(i,1));
Enainter9(:,i)=Etotal;

end

%este caso es 0% plata y 100% oro

X=1;

for i=1:331
Etotal=X*R(i,1) + ((1-X)*R1(1i,1));
Enainterll (:,i)=Etotal;

end

%$Guardando contribucidén interbanda de la NA
%$Para 100% plata

Long=AG(:,1);

Long=(Long*1000)

Bl=Long;

Long=Long"';

RReall=real (Enainterl);

IImagl=imag (Enainterl);

B2=RReall';

B3=IImagl';

Etotalinterl (:,1)=B1;

Etotalinterl (:,2)=B2;

Etotalinterl (:, 3)=B3 ;

Etotalinterl;

save ('Etotalinterl.txt', 'Etotalinterl', '-ASCII'")
type Etotalinterl.txt

$Para 80% plata

%$Para 100% Oro

RRealll=real (Enainterll);

IImagll=imag (Enainterll);

KK2=RRealll';

KK3=IImagll';

Etotalinterll (:,1)=B1l;

Etotalinterll (:,2)=KK2;

Etotalinterll (:, 3) =KK3;

Etotalinterll;

save ('Etotalinterll.txt', 'Etotalinterll', '-ASCII'")

type Etotalinterll.txt

$UNA VEZ OBTENIDOS LAS PURAS CONTRIBUCIONES INTERBANDA, AHORA SACAMOS
LA FUNCION TOTAL QUE CORRESPONDE A INTER+INTRA.

SI/111T77 7777777777777 7777777777777 777777777777 777777777777 77777777

$F.D. TOTAL DE UNA NA DE ORO-PLATA PORCENTUAL
T=1i.*AU(:,3);
T1l=AU(:,2) + T;



$Definiendo Funcidén dieléctrica para parte real e imaginaria del bulto
experimental:
for n=1:331
EAU=T1 (n,1l) +
(1/ ((A/ (hwpAU*AU (n,1)))* ((A/ (hwpAU*AU (n,1)))+(1i*BetalhlU)))) -
(1/ ((A/ (hwpAU*AU (n,1)))* ((A/ (hwpAU*AU (n,1)) )+ (1i*BetalAU)+ (1i*VE/ (a*wpA
u)))));
RR(:,n)=EAU;
end
RR=transpose (RR) ;
$TERMINA PROGRAMA PARA ORO.
SI/1T1777 0707077777777 7777777777777 77777777777 777777777777777777777777
$INICIA PROGRAMA PARA PLATA
format long
load -ascii AgInterpolado.dat
AG=AgInterpolado;
T2=11.*AG(:,3);
T3=AG(:,2) + T2;
$Definiendo Funcidén dieléctrica para datos reales e imaginarios del
bulto experimental:
for n=1:331
EAG=T3 (n,1l) +
1/ ((A/ (hwpAG*AG (n,1))) * ((A/ (hwpAG*AG(n, 1)) )+ (1i*Beta”AG)))) -
1/ ((A/ (hwpAG*AG (n,1))) * ((A/ (hwpAG*AG(n, 1)) )+ (1i*BetaAG)+ (1i*VEf/ (a*wpA
)))))
RR1 (:,n)=EAG;
end

(
(
g

RR1=transpose (RR1) ;
$TERMINA PROGRAMA PARA PLATA.
SITL/TTT7 7777777777777 7777777777777 7777777777777 777777777777777777
$PROGRAMA PARA CONCENTRACIONES PORCENTUALES
X=0; %este caso es para 0% de Oro y 100% de plata
for i=1:331
Etotal=X*RR(i,1) + ((1-X)*RR1(i,1));
Enal(:,1)=Etotal;

X=1;
for i=1:331
Etotal=X*RR(i, 1) + ((1-X)*RR1(1i,1));
Enall(:,i)=Etotal;
end
$AHORA SACAMOS LA PARTE REAL E IMAGINARIA DE LAS F.D. TOTALES PARA
$PODER GRAFICARLOS. ESTOS NO SE GUARDARAN EN ARCHIVOS YA
$QUE HICIMOS ANTERIORMENTE UN PROGRAMA QUE LO HACE.

$100 PLATA
Reall=real (Enal);
Imagl=imag (Enal) ;
%$80 PLATA



%100 ORO
Realll=real (Enall);
Imagll=imag (Enall);

$AHORA OBTENIDAS LAS TOTALES Y LAS INTERBANDA, OBTENEMOS LA INTRABANDA
$CON LAS RESTAS INDIVIDUALES DE LAS TOTALES MENOS LA INTERBANDA,
$DESPUES LES SACAMOS SU PARTE REAL Y IMAGINARIA PARA DESPUES
$GUARDARLAS Y GRAFICARLAS.

%este caso es para 0% de Oro y 100% de plata
Eintrabl=(transpose (Enal)) - (transpose (Enainterl));
$20% Oro y 80% Plata

%0% Oro y 100% Plata
Eintrabll=(transpose (Enall)) - (transpose (Enainterll));

$SGUARDANDO LA CONTRIBUCION INTRABANDA EN EL MISMO ARCHIVO DONDE SE
$GUARDO LA INTERBANDA.

RRReall=real (Eintrabl) ;

ITImagl=imag (Eintrabl);

Eintral(:,1)=Bl;

Eintral(:,2)=RRReall;

Eintral(:,3)=IIImagl;

Eintral;

save ('Eintral.txt', 'Eintral', '-ASCII'")

type Eintral.txt

RRRealll=real (Eintrabll);
IIImagll=imag(Eintrabll);
Eintrall(:,1)=B1;

Eintrall(:,2)=RRRealll;
Eintrall(:,3)=IIImagll;

Eintrall;

save ('Eintrall.txt', 'Eintrall', '-ASCITI")
type Eintrall.txt

$GRAFICAS
$AQUI SE GRAFICAN LA F.D. TOTAL VS LAS CONTRIBUCIONES INTERBANDA E

$INTRABANDA PARA CADA CONCENTRACION POR SEPARADO, PARTE REAL E
$IMAGINARIA.

% 100% PLATA

o

figure (1)
subplot(2,1,1);plot (Long,RReall, 'y', 'Linewidth',2);
hold on

plot (Long,RRReall, 'green', "Linewidth',2);

hold on

plot (Long,Reall, 'r', 'Linewidth',2),title('Contribucidn
interbanda, intrabanda de la funcién dieléctrica parte real 100%
Plata');



legend ('Interbanda', 'Intrabanda', 'Total');
ylabel ('Parte real');

xlabel ('Longitud de onda (nm)"');

axis ([220 800 -40 10]);

grid on

subplot (2,1,2);plot (Long, IImagl, 'y', 'Linewidth',2);
hold on

plot (Long,IIImagl, 'green', "Linewidth',2);

hold on

plot (Long, Imagl, 'r', 'Linewidth',2),title('Contribucidn

interbanda, intrabanda de la funcién dieléctrica parte imaginaria 100%
Plata');

legend ('Interbanda', 'Intrabanda', 'Total'");

ylabel ('Parte imaginaria');

xlabel ('Longitud de onda (nm)"');
axis ([220 800 -2 7]);
grid on

% 80% PLATA

% 100% ORO

]

figure (6)

subplot(2,1,1);plot (Long,RRealll, 'y', 'Linewidth',2);
hold on

plot (Long,RRRealll, 'green', 'Linewidth', 2);

hold on

plot (Long,Realll, 'r', '"Linewidth',2),title('Contribucidn

interbanda, intrabanda de la funcidén dieléctrica parte real 100% Oro');
legend('Interbanda', 'Intrabanda', 'Total'");

ylabel ('Parte real'); nombra un eje del subplot anterior

xlabel ('Longitud de onda (nm)"');

axis ([220 800 -40 10]);

grid on

subplot (2,1,2);plot (Long,IImagll, 'y', 'Linewidth',2);
hold on

plot (Long,IIImagll, 'green', 'Linewidth',2);

hold on

plot (Long, Imagll, 'r', '"Linewidth',2),title('Contribucidn

interbanda, intrabanda de la funcidén dieléctrica parte imaginaria 100%
Oro'");

legend ('Interbanda', 'Intrabanda', 'Total');

ylabel ('Parte imaginaria');

xlabel ('Longitud de onda (nm)"');

axis ([220 800 -2 7]);

grid on



Anexo B.

Participacidon en congresos nacionales e internacionales.

Presentacién oral titulada: "Tuning the Surface Plasmon Resonance Wavelength
of Au- Ag Polyhedral Nanoalloys"”, en el VI International Conference on
Surfaces, Materials an Vacuum. Mérida, Yucatan, Septiembre 23-27 del 2013.

Presentacion del poster: "Respuesta Optica de Nanoaleaciones de Au y Ag
Poliedrales”, en el LVI Congreso Nacional de Fisica. San Luis Potosi, S.L.P.,
Octubre 28 al 1 de Noviembre, 2013.



Glosario

e Biocompatible: Capacidad de un material para no interferir ni degradar el
medio bioldgico en el cual es utilizado.

e Biomarcador: Aquella sustancia utilizada como indicador de un estado
biolégico. Debe poder medirse objetivamente y ser evaluado como un indicador
de un proceso bioldgico normal, estado patogénico o de respuesta a un
tratamiento farmacoldgico.

e Biosensor: es un instrumento para la medicion de pardmetros bioldgicos o
quimicos.

e Correduccion: Es un método de sintesis de nanoparticulas bimetdlicas que
consiste en agregar agentes reductores en una solucion coloidal de sales
metdlicas, de tal manera que sales de un metal se precipiten primero y
posteriormente las otras para dar lugar a la formacion de nanoparticulas
bimetdlicas.

e Descomposicion térmica: Consiste en la descomposicion quimica de una
sustancia por medio de calor.

e Dopante: Se refiere a aquel elemento, dtomo, etcétera, que es introducido
intencionalmente en un semiconductor extremadamente puro con el fin de
cambiar las propiedades electrdnicas de éste.

e Electromagnética (EM): Hace referencia a eléctrico y magnético.

e Epitaxial: Se refiere al crecimiento de un cristal o de una capa delgada sobre
otro cristal base, tal que, este sequndo cristal, crezca con la misma orientacion
que el primero.

e Espectrofotémetro UV-Vis: Equipo que permite la determinacion cuantitativa
de compuestos absorbentes de radiacion electromagnética en solucién, para
longitudes de onda comprendidas entre 200y 1100 nm.

e Fotodiagndstico: Diagndstico basado en el aprovechamiento de propiedades
fotonicas de algunos materiales.

e Fotonico: Hace referencia a aquel o aquellos sistemas que interactuan con
fotones mediante el control, generacion o deteccion de los mismos.

e Guia de onda: Cualquier estructura fisica capaz de guiar una onda
electromagnética.

e Micrografia: Es la imagen obtenida de objetos no visibles a simple vista
mediante la  ayuda de instrumentos  Opticos o  electronicos
como lupas y microscopios.

e Nano (prefijo): Hace referencia a nano escala, es decir, a escala nanométrica.

e Nanoaleacion (NA), Nanoaleaciones (NAs): Tipo de clasificacion de
nanoparticula bimetdlica, donde los dtomos de los materiales que la componen,
estdn mezclados en su interior de manera ordenada o desordenada.


http://es.wikipedia.org/wiki/Proceso_biol%C3%B3gico
http://es.wikipedia.org/wiki/Patogenicidad
http://es.wikipedia.org/wiki/Lupas
http://es.wikipedia.org/wiki/Microscopio

Nanoparticula (NP), Nanoparticulas (NPs): Particula microscépica con por lo
menos una dimension menor que 100 nm.

Optoelectronica: Es el nexo de union entre los sistemas dpticosy los
sistemas electronicos.

Plasmon de superficie (PS): Fendmeno que consiste en una oscilacion colectiva
de electrones de conduccion observado en la superficie de nanoparticulas
metdlicas.

Reduccién sucesiva: Es un método de sintesis de nanoparticulas bimetdlicas
que consiste en someter a una seqgunda etapa de reduccion a una solucion
coloidal con sales metdlicas para dar lugar a la formacion de nanoparticulas
bimetdlicas.

Resonancia del plasmén de superficie (RPS): Frecuencia o longitud de onda
para la cual se logra excitar a un plasmon de superficie.

statC (Unidad): E/ statcoulomb o statcolomb, también Ilamado Franklin (en
unidades del CGS) o unidad electrostdtica de carga, es la unidad fisica de
la carga eléctrica utilizada en el sistema de unidades centimetro-gramo-

segundo, y equivale: 1 statC =1 gl/ Zem*? s,


http://es.wikipedia.org/wiki/Nan%C3%B3metro
http://es.wikipedia.org/wiki/%C3%93ptica
http://es.wikipedia.org/wiki/Electr%C3%B3nica
http://es.wikipedia.org/wiki/Sistema_Cegesimal_de_Unidades
http://es.wikipedia.org/wiki/F%C3%ADsica
http://es.wikipedia.org/wiki/Carga_el%C3%A9ctrica
http://es.wikipedia.org/wiki/Sistema_de_unidades

