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RESUME N.

La formacion de nanoparticulas, que son aquellas particulas en que al menos una de sus
dimensiones es del orden de nanémetros ( 1 x 10  metros), se ha vuelto fundamental en el
desarrollo de nueva tecnologia, por lo que es necesario mejorar las técnicas y el control de
la producciéon de estas particulas. Actualmente se utilizan con mayor frecuencia dos
métodos de sintesis para estas: a) de abajo a arriba, los cuales ftratan de sintetizar
nanoparticulas utilizando métodos fisicos y quimicos, y b) de arriba hacia abajo, los cuales
parten de estructuras macroscépicas y por medio de alguna técnica desbaratarlas y obtener
particulas microscopicas, como ejemplo, la molienda. Es de vital importancia la
determinaci6n de la forma, tamafio y composicion quimica de las nanoparticulas mediante
cualquier método disponible, una de las razones mas importantes es la aplicacion que ya
tienen los nanomateriales en la industria actual, por ejemplo, algunos automdviles tienen
incrustadas nanoparticulas en sus ventanas las cuales pueden dar propiedades como tener

mejor visibilidad, resistencia etc.

El problema para caracterizar las nanoparticulas se puede atacar mediante el estudio de sus
propiedades macroscdpicas, por ejemplo, midiendo sus propiedades magnéticas, Opticas,
térmicas, cataliticas, entre otras. Cabe mencionar que el estudio de las propiedades Opticas
es el mas utilizado alrededor del mundo, ya que suele ser el menos complicado de todos los

tipos de analisis para caracterizarlas.

Este trabajo presenta el uso de un modelo teérico llamado teoria de Mie, que no es otra cosa
mas que la solucién de la ecuaciéon de onda en coordenadas esféricas para describir una
onda electromagnética, lo que permite obtener el coeficiente de extincién de particulas
esféricas en su aproximacion dipolar (1), el cual es indispensable para el cilculo de la
absorbencia que presentan particulas muy pequefias (1nm- 15nm), en una sintesis quimica.
En consecuencia este trabajo presentaremos el calculo computacional de algunas de las
propiedades Opticas mas importantes como el indice de refraccion, reflectancia, funcién

dieléctrica y por supuesto del coeficiente de extincion.
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CAPIiTULO 1.

INTRODUCCION.

En la siguiente seccion se dardn a conocer temas de actualidad relacionados con el mundo
de la nanociencia y los nanomateriales, para después centrarnos en el objetivo y desarrollo

de este trabajo.

1.1 NANOCIENCIA, NANOMATERIALES Y EL PLASMON.

La nanociencia, es un término usado para referirse al desarrollo de conocimiento que se
realizan a nivel nanométrico para la caracterizacion y estudio de la materia en la que al

menos una de sus dimensiones estd en esa escala.

El primer cientifico en mencionar de manera seria la idea de un mundo accesible a nivel
nanométrico, fue Richard Feynman, en especial durante su conferencia en el afio 1959 en el
Instituto de Tecnologia de California, titulada, “There is plenty of room at the
bottom”(“Hay mucho espacio en el fondo”). Feynman fue uno de los cientificos mas

importantes del siglo XX (2).

A pesar de que hasta 1959 se mencioné de manera seria las posibilidades del mundo
nanométrico, ya algunos alquimistas en el pasado sacaban provecho de efectos
microscopicos sin saberlo. Asi crearon vidrieras policromadas (como los ventanales de las

iglesias) o copas de color, que incorporaban al vidrio pequefias particulas metélicas.

El ejemplo mas notable es el de la copa de Licurgo, un vaso romano del siglo IV, hoy
conservado en el museo britanico. A causa de la excitacion plasmonica de electrones de las

particulas metalicas, la copa absorbe la luz azul y refleja la verde (3).




Fig. 1.1 Izquierda: copa de Licurgo con una luz blanca dentro, transmite luz

roja. Derecha: la copa refleja luz verde. (3)

(Pero qué tan pequefio es el mundo a esas escalas?, para darnos una idea un nanémetro es

75 mil veces mas pequefio que el grosor de un cabello humano, es el tamafio de 5 4tomos
en linea, o siendo mas exactos, es la milmillonésima parte de un metro (10~ m).
Desde hace algunas décadas se ha venido investigando mucho en esta area, tanto asi que ha

cobrado gran importancia a nivel mundial y cada institucién de investigacion en fisica, por

lo general, cuenta con instalaciones para efectuarla.
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Fig. 1.2 Comparacién del tamaiio de objetos en nanémetros. (2)




Las propiedades de los materiales a nivel macroscopico, como por ejemplo un alambre de
oro, plata, etc., son distintas, cuando nos referimos a los mismos, pero a escala
nanométrica. Por ejemplo las propiedades dieléctricas de los metales son diferentes cuando

su tamafio es del orden de nanémetros (1).

La nanociencia y la nanotecnologia, ha tenido tanto éxito que se estd desarrollando en
diferentes 4reas cientificas, como en quimica, electrénica, medicina, biologia, etc.

Mencionaremos algunos ejemplos a continuacion.

Para el mundo de los nanomateriales, la nanotecnologia se ha hecho fundamental para el
desarrollo de estos, un ejemplo muy comun y publicitado, es el manejo del grafito a escalas
nanométricas, se han logrado construir tubos, llamados nanotubos de carbono, que tienen
propiedades espectaculares como tener un resistencia superior a cualquier metal, pero por
otro lado, ser muy flexible. La NASA ya ha utilizado este tipo de materiales, para la

fabricacion de sus vehiculos espaciales.

Recientemente se han descubierto nuevas formas del carbono que son prometedoras para la

nanotecnologia, una de ellas es el llamado fullereno, que es parecido a un balén de futbol.

Para darnos una idea la relacion de tamafios entre la tierra y un balon de futbol, es muy

parecida a la que existe entre un balon y el fullereno.

Fig. 1.3 Fullereno como un nanobalon.

En electronica, se han logrado construir chips mas veloces y eficaces con el desarrollo y

manipulacion de nanomateriales.




Ademas se investigan los fenémenos fisicos que ocurren a esas escalas, como por ejemplo,
los efectos que produce la luz al interaccionar con materiales como la plata, oro, cobre, efc.,
por ejemplo uno en particular es el plasmén, que es una excitacién colectiva de los
electrones “libres” en un material, directamente relacionado con la luz absorbida por algin

material.

Con respecto a esto, en los afios ochenta se reportaron experimentos donde informaron que
es posible, bajo condiciones adecuadas, inducir una interaccién resonante de las ondas con
los electrones libres del material. Dicho de otra manera, los electrones “bailan” al ritmo que

dicta la onda electromagnética. El resultado es la generacion de plasmones en la superficie.

Dieléctrico

Fig. 1.4 Plasmén superficial, la onda incidente genera un movimiento colectivo

de los electrones de superficie.

En un futuro préximo los plasmones serian esenciales en el desarrollo de la optoelectrénica,
ya que conserva informacioén de la luz incidente, y podrian viajar entre “interconectadores”
(hilos de tamafio nanométrico) y trasladar informacién de una partes a otras de un

microprocesador (3).




Fig. 1.5 Guias de onda para el transporte del plasmén. Los plasmones
generados viajaran a través de los interconectores conservando la informacion

de la onda incidente. (3)

En el 4rea de medicina se ha propuesto un tratamiento contra el cancer basado en efectos
plasmonicos para destruir tumores. Se inyectarian en el torrente sanguineo unas
nanocapsulas (particulas de silicio recubiertas de oro), que se alojarian en el tumor. Al
iluminar la zona afectada con luz de laser infrarroja, que penetra los tejidos humanos, se
inducirian en las capsulas oscilaciones electronicas resonantes, que matarian a las células

tumorales sin afectar el tejido circundante.

Fig. 1.6 Cancer de mama y nanocapsula plasménica.la luz infrarroja induciria

en la nanocdpsula recubierta, oscilaciones electronicas. (3)
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Para este ultimo ejemplo, cabe sefialar que en la Universidad Nacional Auténoma de
México (UNAM), ya se han llevado a cabo experimentos con ratas y nanoparticulas de
diferentes materiales (plata, cobre, oro, etc.) obteniendo resultados prometedores, aunque

para la prueba en humanos todavia falta tiempo.

Asi, existen muchos otros ejemplos donde la nanociencia ha encontrado aplicacién, como
también existen muchas nuevas ideas para llevarse a cabo. Las revistas cientificas
continuamente contienen informacion sobre estos temas, ademas, en Internet se encuentran
también muchas notas y articulos relacionados a la nanociencia y también a los

nanomateriales.

Este tema es algo que esta marcando la época actual y ademas tiene mucho por dar todavia,
el desarrollo de la tecnologia futurista depende mucho del dominio que tengamos de la
materia a estas escalas. Es necesario entender, experimental y teéricamente, los fenémenos
fisicos que se presentan y cudles son sus repercusiones medibles. El plasmon, resulta ser
muy util para la descripcion del tamafio de nanoparticulas, especialmente metales, ya que

esta directamente relacionado con la absorcion de luz que presentan.

En consecuencia con todo lo mencionado anteriormente, en este trabajo se presentaran las
propiedades Opticas mas importantes de las nanoparticulas de plata, basandonos en modelos
fisicos muy importantes, como el modelo de Drude para la funcién dieléctrica y como la

solucion de Mie que describe la difraccidn de luz en esferas.

En el siguiente capitulo se abordaran los conceptos y teoria necesaria para nuestro trabajo,
centrandonos en el significado fisico de los problemas en cuestion, para después hacer un
analisis de los resultados teoéricos obtenidos para las propiedades Opticas de las

nanoparticulas de plata.

rertry
——
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CAPITULO 2

MARCO TEORICO.

En este capitulo se presenta la teoria basica que necesita este trabajo, revisando conceptos
de una manera mas profunda que como se vieron en el capitulo 1, obtendremos la funcion
dieléctrica con el modelo de Lorentz, y a partir de este obtendremos el modelo de Drude
para metales. Analizaremos la solucién de Mie y la relacion que tiene con la absorbencia de

particulas esféricas, que son de interés particular en esta tesis.

2.1 RELACION ENTRE LUZ Y ELECTROMAGNETISMO
(NATURALEZA DE LA LUZ).

En 1873 James C. Maxwell publico la monumental obra Tratado de electricidad y
magnetismo, en la que presentd una sintesis de los conocimientos de este tema. Maxwell
formulé6 mateméticamente la ley de Faraday. La sintesis fue hecha en términos de un
conjunto de ecuaciones, conocidas como las ecuaciones de Maxwell (Ec. 2.1), que
contenian como fondo fisico los descubrimientos de cientificos ya mencionados con
anterioridad. El gran fisico vienés Ludwig Boltzmann exclamo¢ al leer las ecuaciones de

Maxwell: ";Fue un Dios quien trazé estos signos?", usando las palabras de Goethe.

e
el
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Ecuaciones en el vacio Ecuaciones en un medio

VxE‘=—a—B VxE=-6—B
ot ot
2 OE 5 aD
VxB=£0,uO— VxH=J+-—aT
= P =
V.E=+ V-D=p
0
V-B=0 V.-B=0
1

Donde,B=uH D=¢E yc=

VéoHo

Ecuacion 2.1 Ecuaciones de Maxwell

Con este trabajo se logro explicar lo que es la luz, y resulté ser una onda electromagnética
transversal. Maxwell tuvo tanto éxito con su teoria que pudo explicar cualitativa y
cuantitativamente todos los fendmenos luminosos conocidos entonces y aun predecir otros
mas. Lo mas interesante fue que obtuvo el valor de la velocidad de la luz en el vacio,

calculandola tedricamente a partir de constantes eléctricas conocidas del vacio (4) (5).

Explico que la luz estd compuesta por un campo magnético y un campo eléctrico

perpendiculares entre si, y que la propagacion de la onda es perpendicular a ambos.
Campo eléctrico: Rojo

Campo Magnético: azul

Direccion

Fig 2.1 Onda electromagnética.




El entendimiento de la luz, entonces, quedaba clarificado con el trabajo de Maxwell, asi
todos se convencieron de la naturaleza ondulatoria de la Iuz y se comenzaron a realizar

experimentos mas especificos para demostrarlo.

En este momento histérico de la ciencia en general, especificamente en el drea de las
ciencias fisicas, parecia que todo estaba entendido con la mecanica Newtoniana y la
electrodinamica de Maxwell, y que solo faltaba afinar detalles para entender nuestro

universo. Pero en realidad, apenas se conoci6 una pequeiia parte de la naturaleza.

La mecanica cuantica junto con la teoria de Maxwell sobre la luz, impulsé el desarrollo de
nueva tecnologia para poder observar fendmenos del mundo atémico, o de escalas

similares, por ejemplo, el mundo de nanomateriales.

2.2 TEORIA CLASICA PARA LA FUNCION DIELECTRICA.

Para iniciar, consideremos un conglomerado de atomos con una estructura de red bien

definida.

-

Fig 2.2 Red de atomos

En la capa mas externa de nuestro conglomerado se encuentran un conjunto de n electrones

por atomo en su ultima capa, cantidad que depende del material en cuestion.

ey

=

v
roed




Fig. 2.3 Nucleo atémico y electrones

Consideraremos que estos electrones estan atados a cada 4tomo por una fuerza proporcional
a la distancia de separacion del nicleo atdbmico como en un oscilador arménico de forma

que F=-kx, donde k es una constante y x la distancia de separacion del electrén.

Para considerar la interaccion de estos electrones con el medio que los rodea, es decir los
demas atomos y electrones, agregamos un término a nuestra ecuacién de movimiento igual
aA=¥v donde ¥ esun factor de amortiguamiento que depende de la velocidad ¥ de esta

particula.

Esto es una aproximacion burda de la mecanica del electrén en el d4tomo, pero aun asi se

han obtenido resultados interesantes.

Asi la ecuaciéon mas general que hemos construido hasta el momento para describir el

movimiento del electron es:

s &

—+r—+w,x=0
dfz ydt 0 4

donde:

’k o : i
@, = ,|— es la frecuencia tipica del oscilador armoénico.
m

hoemy
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Para obtener la ecuacion de la funcion dieléctrica, vamos a considerar una onda

electromagnética que interactiia con los electrones del material.

Consideramos que esta afecta el movimiento de los electrones de la tltima capa de cada
atomo, para nuestros propdsitos unicamente vamos a considerar el campo eléctrico que
compone dicha onda ya que el efecto que produce es mucho mas relevante que el

producido por el campo magnético.

Asi la fuerza de interaccién del campo eléctrico con un electrén es f€ = —€E | donde

E es el campo eléctrico y -¢ la carga del electron.

Con esta consideracion tenemos que la ecuacion de movimiento que gobierna al electron

es:
2

d dx

-—-—-i{+y—-+a)02x = (—eE)/mO,

dt dt Ec. (2.2)
La forma matematica del campo eléctrico es:

. _ —iot
E()=E,cosat=ER (e) ; Ec. (2.3)

donde Eo es la amplitud del campo eléctrico.
Asi para solucionar esta ecuacién proponemos:

%)~ % Railet)

]

La solucién de x(t) queda:

1 1
x(t) = (—eE, / my) ——————-cos at +(eE, / m)) ——————sena.
W, -0 —iyw @, — @ —iyw
En este punto, se toma unicamente el término del coseno o del seno si se deseas, ya que

estas son soluciones linealmente independientes.

oy
Pl
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El desplazamiento del electrén a partir de su posicion de equilibrio produce un momento
dipolar que depende del tiempo. Esta proporciona una contribucién resonante de la

polarizacién macroscopica (por unidad de volumen) del medio.
La polarizabilidad es:

P =—ex(?) :

Para considerar un conjunto de electrones afectados por la onda electromagnética tenemos:

P =—Nex(t) ’

Donde N es el nimero de electrones por unidad de volumen.

Sustituyendo x(t) en la ecuacion anterior, podemos ver que P toma su maximo valor en

W=mo:

Né’ E(7)

P= 2 2 2 )
m, @, —@ —2iyw

Con lo anterior hemos echado un vistazo a nivel microscoépico y mesoscopico de nuestro
sistema, ahora vamos a conectar esto a un nivel macroscopico haciendo uso del

desplazamiento dieléctrico.

El desplazamiento dieléctrico es:
D=¢gE+P,

donde P es la polarizabilidad que obtuvimos.

Sustituyendo la forma del campo (Ec. (2.3)) tenemos que:

Ne’ 1
D=z(1+ e - Ec.(2.4)
Em, @) —@° —Iiy®

bt
ot
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Por otro lado asumimos que el material es isotropico, entonces D también tiene la siguiente

forma;:

D=¢&gE, Ec. (2.5)

donde:
£r _ es la funcion dieléctrica del material.
Comparando la ecuacion (2.4) con (2.5) tenemos que:

Ne* 1

2 2 . o
Emy @) —@ —iyw

g =1+
r

Separando la parte real e imaginaria de la funcion dieléctrica obtenemos:

2 2
@, -

=1+ — (parte real)

(0, - @) +(y0)

Y@
(@, @) +(ro)

& (w)=w parte compleja
H( ) PZ - [ o

Ne?
oMy

donde, 2@, = es la frecuencia tipica del plasmon en bulto.

Si consideramos que entre el i6n y el electron no existe una fuerza restitutiva, la frecuencia
tipica seria cero para este caso. Asi, se deja cualquier tipo de interaccion eléctrica del
medio, pero se considera la presencia fisica de los iones como obsticulos para el

movimiento de los electrones.

e
oy
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Entonces, la funcion dieléctrica nos queda como:

2
®
&'(w) =1——L—(parte real),
@ +y

2

2

@
&'(w) = +},2)—( parte compleja).
iz g

El resultado anterior es propiamente del modelo de Drude, el cual considera que existe un
gas de electrones libres en los materiales conductores y usa la presencia de los iones como
obstaculos en los cuales los electrones chocan, de esta forma considera la accion del medio

circundante.

Podemos hacer una analogia para entender esto mejor, imaginemos una pared llena de
clavos separados de manera uniforme, si dejamos caer un pequeiio disco desde la parte mas
alta de la pared, cada cierto tiempo este disco chocara con los clavos hasta llegar al suelo
(considerando que el disco siempre tiene que estar pegado a la pared), asi, los clavos

fungirian como los iones y el disco seria un electrén moviéndose entre ellos.

oy,
ot

20




2.3 EL PLASMON Y LOS FENOMENOS LUMINOSOS.

Consideremos un experimento mental. Imaginemos que un haz luminoso interactia con la

superficie de algiun material delgado.

Luz incidente

Transmitida

Fig. 2.4 Luz incidente en un material.

Como podemos ver en el dibujo, la luz puede ser reflejada o transmitida, también puede
presentar absorcién de luz, pero esto depende de la frecuencia del haz incidente y las

caracteristicas del metal. Esto es a nivel macroscopico. Pero, ;qué sucede a nivel

microscopico?, es aqui donde comenzamos a considerar la estructura atomica de la materia,
y por ende necesitamos pensar que pasa con los electrones al ser afectados por la onda
luminosa.

Como vimos anteriormente, el modelo de Lorentz describe el movimiento de los electrones

cuando un campo eléctrico oscilante interactia con ellos. Cuando el movimiento de los

electrones entra en resonancia con el campo eléctrico se genera el plasmoén.

Dependiendo de las condiciones en la frontera, el plasmon se puede clasificar en tres tipos:

plasmon en bulto, plasmén de superficie y plasmén de nanoparticula.

J'v-‘

N

-
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El plasmén en bulto es una oscilacion colectiva del gas de electrones dentro de la red
cristalina del metal masivo. Las fluctuaciones en la densidad normal del gas de electrones

se propagan como una fluctuacion longitudinal de la densidad de carga.

El plasmén en bulto que presenta un metal depende de la frecuencia de la resonancia,

comunmente denominada frecuencia del plasmén @, y se calcula

Ne?
o =
P gymy

bl

Donde e es la carga del electrén, ¢,la permitividad del vacio, m, la masa efectiva del

electron y N es la densidad electrénica del metal en cuestion.

El plasmoén superficial es un término utilizado para describir otra forma de oscilacion de

los electrones que se presenta en los limites de superficie de un material conductor.

El plasmén de nanoparticula es el término la excitacion colectiva de los electrones de
conduccion en una nanoparticula metélica y es diferente a los plasmones de superficie y en
bulto. En una nanoparticula el gas de electrones estd confinado en el volumen de la
particula. Debido al tamafio de las nanoparticulas este desplazamiento produce la

polarizacion de esta, lo que a su vez origina una fuerza restauradora para las cargas.

Esferas
Campg de Oro

Nube =
Heolronica

Fig. 2.5 Particula esférica polarizada, efecto del plasmén.

ey
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Los electrones libres en la nanoparticula irradiada actian como un oscilador, y por ello el
comportamiento de la resonancia del plasmén de la nanoparticula determina sus
propiedades Opticas. A diferencia de los plasmones de bulto y superficie, el plasmoén de

nanoparticula puede ser excitado por ondas de luz que se propaguen libremente.

Para un conjunto de particulas, cuando el plasmén se presenta es cuando existe una mayor
absorbencia de luz, esto también depende de las caracteristicas del medio y de Ias

particulas, aunado al calculo del coeficiente extincion (1), (6).

Cabe mencionar que las propiedades opticas de una sustancia pueden ser caracterizadas por
medio del estudio del indice de refraccién complejo N=n+ik o de la funcion dieléctrica

compleja e=¢'+ig".

Ambas estan relacionadas de la siguiente manera:

€o Ecs. (2.6)

2 Ecs. (2.7)

El uso de una o de la otra propiedad depende del problema en cuestion, por ejemplo si lo
que quieres es caracterizar de manera microscopica las propiedades 6pticas de tu sustancia

utilizamos preferentemente la funcion dieléctrica.
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2.4 INTERPRETACION FiSICA DEL PLASMON.

La densidad de electrones libres N es constante en el tiempo y espacio que junto con los
jones conformarian la neutralidad de carga en el medio, siempre y cuando no exista algo
que los perturbe, esto podemos asociarlo a la primera ley de newton, pero entonces si existe
alguna fuerza perturbadora ocasionaria el movimiento de alguna cantidad cualquiera de
electrones, generandose asi un campo eléctrico, debido a que ahora podemos pensar que se
generan huecos en la distribucién de carga, es decir, si en un cierto volumen tenemos una
densidad de carga igual a cero debido a la igualdad de electrones y iones, ahora algunos
electrones se movieron y crearon un déficit de densidad que podemos interpretarla como si
se dejaran agujeros en la distribucion eléctrica, con esto podemos asociar una nueva

densidad como N-3N.

El campo eléctrico generado lo podemos asociar a la forma diferencial de la ley de Gauss:

V'EZe&V,

&

Donde 8N lo asociamos a la densidad de carga “sobrante” por unidad de volumen.

Si consideramos que el namero de electrones libres en movimiento es pequefio comparado

con el total, esto implica que li;fi =1

La ecuacion de continuidad es aproximadamente

0 6N

Y = ——

3

or N Ec. (2.8)

Donde u es la velocidad de campo del gas electronico, la ecuacion de movimiento de este

fluido es

ou e
—+ W -VYu=-—EFE.
ot m Ec. (2.9)

{2 )




En las ecuaciones (2.8) y (2.9) hemos dejado de lado la presencia de campos magnéticos y

gradientes de fuerzas. El primer término de la ecuacion (2.9) es del orden

u/t donde u es una velocidad caracteristica asociada a la cinética del electron y t es un
tiempo caracteristico del sistema relacionada al tiempo de choque del electrén; el segundo

u?

término es del orden de T, donde L es una longitud caracteristica asociada a la distancia
recorrida del electron antes de algun choque. Si asumimos que 1/t es mucho mayor que

u/L, entonces la ecuacion (2.8) es aproximadamente

ou

5_

i
m Ec. (2.10)

Con estas ultimas 3 ecuaciones podemos construir una nueva para dN/N; para ello primero

vamos a derivar la ecuacion (2.8) con respecto al tiempo

ou & 6N
Ve—=—,
o o N

ahora usamos la identidad (2.10) y obtenemos

s - G oN e
Por ultimo utilizamos la ecuacion (2.7), agregamos s del lado izquierdo y reacomodamos

la ecuacidn para llegar a lo que buscamos

8 6N . 6N
PR AL
o N N Ec. (2.11)

con esta ecuacion nos damos cuenta que SN/N debe satisfacer la ecuacion de onda.

o
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si proponemos como solucién

§N tk-x—i
acolet e O wt),
N
sustituyendo en la ecuacion (2.11) y realizando las operaciones necesarias vemos que debe
de cumplirse que(6)
C@ - )=0.
( 3 ) Ec. (2.12)
Por otro lado nosotros tenemos la existencia de una onda plana que interactua con el

material de la forma
(ik-x—iot)
E=Ee =
Considerando esto en la ecuacion (2.7) llegamos a que

) edN
ik-E = ; Ec. (2.13)

)

La ecuacion (2.12) admite la existencia de dos soluciones, @’#w?*p C=0 esta solucién
implicaria que 6N=0 y como consecuencia k.E=0, lo que nos indica que el campo eléctrico
es una onda transversal y (2) C#0, u=u?p, esto corresponde a una oscilaciéon del gas
electronico al que se le denomina oscilacién de plasma y fue investigada por Tonks and
Langmuir (1929), después por Bhom and Gross (1949), quienes refinaron la teoria

existente.

En consecuencia el plasmén es una coleccion de electrones que se mueven en conjunto, en
nuestro caso consideramos que el movimiento se da sobre la superficie, aunque también

puede ser en todo el volumen.

[ 2 )




La placa se polariza de la misma manera que el campo electromagnético que lo genera,
imaginemos una placa de seccion transversal muy pequefia, al generarse el plasmon esta se
polariza al ritmo que marca la onda electromagnética, esto se debe a que los electrones se

mueven de arriba abajo sobre la placa.

At
—-

Fig. 2.6 Plasmon superficial generado por una onda electromagnética.

Si consideramos que el fenomeno se produce sobre la superficie de una esfera, el plasmon

girara sobre esta y la esfera se polarizara.

Fig. 2.7 Plasmoén en la superficie de una esfera.
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Para metales a temperatura ambiente, el factor de amortiguamientoy es mucho menor que

®, con lo que podemos aproximar la funcién dieléctrica, como sigue:

o’
' j2
&=l

Ecs. (2.14)

Aqui se observa que cuando ® =®@P la parte real de la funcién dieléctrica es

aproximadamente 0 y en consecuencia casi no refleja luz.

Cuando ® es bastante mayor a w,, se tiene que g'~1,6'~0, lo que significa que #™~1 y k~0

, asi el material se vuelva transparente a frecuencias mayores a la frecuencia de plasma.

Entonces los materiales pueden ser utilizados como filtro 6pticos para longitudes de onda

mayores a la longitud de onda del plasmon.
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Frecuencia de plasmon tipica

pafa algunos metales en S-1

N(cm-3) Ap

i g
104 5.7X10% 3300 A metales Cs
8.18X10%4
1020 5.7X10%4 3.3 um Ag
1.37X10€
101® 5.7x10% 33 um Semiconductores
Dopados
1037 105 #m | Semiconductores
% e
10 ionosfera

105 i8x107 105 m ionosfera

Tipo de Plasma

Dopados

Tabla 1. Longitud de onda tipica de plasmdn para diversos materiales.

Podemos observar que la longitud de onda del plasmén para los metales es menor a la de
los materiales semiconductores, y se presenta en el rango de ultravioleta, aunque también

en algunos casos esta en el ultravioleta cercano y la luz visible (7).

Una de las aplicaciones mas importantes y conocidas en el ambito cientifico, en especial en
el area de fisica de materiales, es la relacion directa que tiene este fenomeno con la
determinacion del tamafio de particulas esféricas metélicas a escalas nanométricas, esto se

lleva a cabo con el estudio de las propiedades opticas que presentan, en base a la absorcién
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y dispersion de luz del material, es decir la forma, composicion y tamafio de las particulas

esta relacionado con sus propiedades Opticas.

Lo anterior podria no sorprender del todo, pues en Optica basica y por experiencia
cotidiana nos damos cuenta de que asi sucede, ya que no es lo mismo ver la luz que pasa a
través de la ventana de tu casa, por un vidrio polarizado de un auto o ver los brillos que
presentan las joyas como algiin diamante. La diferencia radica en que ahora, debido a las
escalas que queremos tratar, necesitamos mediciones mas precisas y soluciones formales
para la descripcion adecuada de estos fendmenos, en nuestro caso usaremos la solucion de

Mie.

2.5 SOLUCION DE MIE.

Para una descripcion formal de los fendmenos dpticos es necesario usar las ecuaciones de
Maxwell ya que a final de cuentas la luz es un campo electromagnético, aqui estudiaremos
la solucion de la ecuacion de onda considerando que un haz de luz incide sobre una

particula esférica.

Pensemos en un haz luminoso que incide en una particula, como ya vimos se presentaran
tres fendmenos, que la luz sea reflejada, absorbida y dispersada. Como ahora nos centramos
en que la luz es un campo electromagnético podemos hacer una analogia, la luz absorbida
podemos asociarla al campo electromagnético dentro de la esfera, la luz dispersada y
reflejada serian entonces campos electromagnéticos fuera de la esfera. Nos centraremos en

el estudio del campo eléctrico que es el que nos interesa para nuestro caso particular.

El campo eléctrico de la luz es descrito por la ecuacion de onda. Considerando que el

’ . . . . . . -t .p
campo eléctrico tiene dependencia oscilatoria en el tiempo, de la forma €™, la ecuacién

de onda se reduce a la forma.

V’E(Fr)+k'E(F)=0. Ec. (2.15)

La obtencion de la ecuacion de onda se detalla en el apéndice A).

b,
b Rl
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Esta ecuacion describe la parte espacial del campo eléctrico y se asocia a la forma
geométrica del medio con el que interacciona. El campo eléctrico es un campo vectorial
que cumple con la ecuacién de onda, esto implica que existe una funcion escalar que

también cumple con esta y que esta relacionada con el campo eléctrico (7).

La solucién adecuada para nosotros la tendremos en coordenadas esféricas.

Vi (r,6,9) +K'y(r,6,4) =0, Ec. (2.16)

La ecuacion de onda se resuelve por el método de separacion de variables, asi proponemos

como solucion
w=R()O(0)D(p), Ec. (2.17)

Que sera aplicable para el campo dentro y fuera de la esfera asi como también para el
campo incidente,ademas vamos a tener consideraciones fisicas para la solucién general en

cada caso.

El laplaciano en coordenadas esféricas es:

S o ) G
A\ =—(—2r)+ = -"-(Senﬁ—)-i-ﬁ-' =¥
r or r senf 66 068 r'sen @ O0¢ Ec. (2.18)

sustituyendo las ecuaciones (2.18) y (2.16) en (2.15) tenemos que

2

1 d
- VE(r,0,4) = —O(0)D()(— rR(r)) +
g r dr

d d
R(r)®(9) — (s end — (0 Ec. (2.19
3 A0 (Rend 2 6(0) c. (2.19)

5 R(:)—e(a)d—dJ(qé)+sz(r)®(9)cp(g) =0,
r’sen’d d¢’

Esta ecuacion se puede separar en 3 ecuaciones diferenciales ordinarias.




La ecuacion (I) para el angulo polar queda como sigue

(i gipiniin

D(p) dg’
cuya solucion es

®=Ae™ +Be ™. Ec. (2.20)

La ecuacion para la componente radial es

1)z

, n+—

320 1—(—22 Ky(r) = 0.
, (k)

(1) y'(r)

Si comparamos (II) con la ecuacion de Bessel y~(r)+&+[1_§] y(r) = 0nos damos cuenta
r r
que la su solucion entonces es y(kr) ,,que son las funciones de Bessel de orden n+1/2 (6),
s

también llamadas funciones Bessel esféricas. Existe otra solucién linealmente

independiente que son las funciones de Neumman y las denominaremos como n(kr) .
nt=
2

Con lo anterior las soluciones para (II) son entonces:

Y (kr)= %ynwz (kr), Ec! (2.21)
N, (k) = J 2 o
, (k) = E“ér"nnwz( ) Ec. (2.22)

donde introducimos E por conveniencia.
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Cualquier combinacién lineal de Yk, y N(kr), también es solucién para (II). Dos de
estas combinaciones son importantes para nuestro trabajo debido a sus propiedades, y son

llamadas funciones esféricas de Hankel.
HO (k) = Y, (kr') +iN,, (kr), Ec. (2.23)

H® (kr) = Y, (kr)—iN, (k). Ec. (2.24)

La ecuacion para el angulo azimutal es

m2

sen*(6)

L d
sen(6) dO

() (s enefé@(e))+[n(n+1)— }@(9) =0.

La ecuacion (III) es la ecuacion de Legendre y tiene como solucién los polinomios

asociados de Legendre £ (€056},

En este momento ya podemos construir una solucién general para ¥ en coordenadas

esféricas que satisfacen por supuesto la ecuacion de onda:
W pem = COSMPE)" (08 6) Z, (), Ec. (2.25)

V.o = SenmpP" (cos 0) Z, (kr), Ec. (2.26)

donde el subindice p e i, indican la paridad del coseno y del seno respectivamente y Z» (k1)

es cualquiera de las cuatro funcion Bessel esféricas que describimos.

La funcidn escalar genera vectores armonicos esféricos:

Mpmn =VX(I‘!//pm"), Mimn =Vx(r'//imn)‘
pmn k o imn k i
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que a su vez toman la forma:

AT Z,(kr)é,, Ec. (2.27)

pmn

senm@P," (cos 0) Z, (kr)é, -cosm¢

dP;" (cos )
do

senf

dny (cos0) g;ose) Z,(e)%, Ec.(228)

mn

M,, =——cos m@P" (cos 8) Z, (kr)é,-senmg
sen

Z
N_ = "]frkr) cos mgn(n+1)P" (cos6)é,

pmn

dP"(cos) 1 d
6 I d(kr)
P"(cos®) 1 d
sen@ Ed(kr)

+cosmg [Z, (k)] é, Ec.(2.29)

-msenm [Z, (kr)]é,,

Z (kr
N = ]fr )senm¢ n(n+1)P" (cos6)é,

imn

dP" (cos6) did Ec. (2.30)

do  krd(kr)
B(cos6) 1 d
sen@  kr d(kr)

[z, (k)]é,

+senmég

[z, (kr)]é¢,

+mcosm¢g

Con estos vectores estamos en condiciones de construir las soluciones para la ecuacion del

campo eléctrico y asi podremos atacar la dispersion de luz de una esfera.

2.6 EXPANSION DE UNA ONDA PLANA EN TERMINOS DEL
VECTOR ARMONICO ESFERICO.

La expansion de una onda plana en arménicos del vector esférico es un proceso largo y
minucioso, por esta razén unicamente haremos una descripcion general para la obtencion

de los coeficientes necesarios para esta expansion.
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El problema que nos concierne es la dispersion de una onda plana polarizada en x, que se

escribe en coordenadas esféricas como

E,<Ee"™"e,, Ec. (2.31)
donde
é, = senf) cos ge_ + cos 6 cos ge, — senge, : =
(2.32)
esto, para una esfera arbitraria.
El campo incidente puede tomar la forma
E=) > B M _+B M +A _N_ +4_N_). Ec. (2.33)

La ortogonalidad de las componentes del vector esférico, implica que los coeficientes de la

expansion toman la siguiente forma (6):

J-:;.— J‘: Joi2 Mpmnsen9d9d¢
il

el resto de los coeficientes tienen formas similares.

B, = :
” M, | senbdodg

pmn

Debido a la ortogonalidad del seno y coseno la integral del numerador es cero para los

coeficientes Aimn ¥ an, por lo tanto, también valen cero.
Los otros dos coeficientes valen cero al menos que m=1 por las mismas razones.

El campo eléctrico incidente es finito en el origen, por lo tanto no todas las soluciones que
obtuvimos para la parte radial funcionan, asi que debemos considerar tnicamente la

adecuada para este caso particular, y es la funcién ¥n (k7).
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Asi, la expansién para el campo eléctrico incidente toma la forma

E = ;(BMM‘.(;: 4 "4plnN.t(’l'ii )’ Ec. (2.34)

el subindice (1) en los coeficientes indica que hemos usado la ecuacién Yn(k?) para

describir la parte radial del campo.

El siguiente paso es el calculo de los coeficientes en la expansion (2.34) (6)

me. 2n+1
B, =1E, >
n(n+1) Ec. (2.35)
o 2n+1
Apm =—iEi E A
i) Ec. (2.36)

teniendo en cuenta los resultados anteriores, la expansion para el campo eléctrico incidente

€s:

= n(n+1) Ec. (2.37)

2.7 CAMPO INTERIOR Y DISPERSADO.

Necesitamos ahora expandir el campo dentro de la esfera y el campo dispersado, en

términos del vector armoénico esférico. En la superficie de la esfera debemos considerar la
condicion de frontera

E+E —E )xe =0.

( i i s) r Ec. (23 8)

Esta condicion, junto con la ortogonalidad de los armonicos del vector esférico y la forma

del campo incidente nos dictan la forma del campo interno. Al igual que el campo

incidente, este también debe ser finito en el origen, por lo tanto, la funciéon adecuada para la
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parte radial es igual que en el caso anterior Y= (%17} | con la diferencia de que ahora %1 es el

numero de onda en la esfera.

La expansion queda de la siguiente forma

E = i E, (M -id NY),
= Ec. (2.39)

"Ey(2n +1)

Donde. E =
e n(n+1)

Sin entrar en mayores detalles, el campo dispersado a distancias grandes comparadas con el
radio de la esfera, debe desvanecerse, por lo tanto, consideramos la funcion Hankel H,(,')(Ia')

ecuacion (2.23) para darle una forma adecuada.

La expansion del campo dispersado es en consecuencia

s . (3) 3)
E, = ZEn (lanMiln _banm 4
=l Ec. (2.40)

donde el supra indice (3) indica que la dependencia radial es gobernada por H'" (k) .
Las ecuaciones para el campo magnético se obtienen de manera similar y son las siguientes

-k ad 2n+1

(M, +N)
B e ) s

—kl ®© :
H=—L)E dM, +icN,), Ec. (2.41)
m/ul n=l1

k 0
H,=—=) E(ibN, +aM,).
a),u n=l1




2.8 COEFICIENTES DE DISPERSION.

Nos encontramos en un momento clave en donde tenemos que ver ejemplos concretos de la
dispersion y absorcion de luz en una esfera, donde serd necesario realizar calculos
numéricos que nos ayuden a entender un poco mejor nuestro problema. Para esto serd

necesario primeramente obtener las expresiones para los coeficientes de dispersion @» ¥ bn-

Para una n dada existen 4 coeficientes desconocidos g,,b,,c, yd, por consiguiente,
necesitamos 4 ecuaciones independientes para obtenerlos, las cuales las podemos obtener
de las condiciones de frontera, para los campos E y H dados por las ecuaciones (2.40) y

(2.41).

E B =5, E,-¢+Ed¢ =E,¢.
valuados en r=a
i =H,, Hi¢+Hd¢ =H,¢.

donde a es el radio de la esfera.

Es demostrable, considerando lo anterior, que podemos llegar al siguiente sistema de

ecuaciones(6)

Y (mx)c, + H" (x)b, = Y, (x),

ﬂ[ﬂfo;‘ (mx)]' cn + Ju] [x'H:l) (x):l bn = Iul [xYn(x)]’ 2

,um[Yn (mx)] d + ,uIHf)(x)an =u1Y (x), Ec. (2.42)
[m.xY:1 (mx)]’ d +m I:xH:”(x):r a, =m [xI’" (x)]' ;

En estas ecuaciones las comillas indican diferenciacion con respecto al argumento, el

parametro de tamafio es x y el indice de refraccion es m, los cuales son

?
1

N

=

o _2nNa _ky
e m—k

fiaic Al




donde N1 y N son los indices de refraccion del medio y la esfera respectivamente. El
sistema de ecuaciones no tiene mayor complicacion y puede ser resuelto relativamente

facil para los coeficientes del campo interno de la particula, obteniéndose

L@ - @[, 0]
", (o) [ xH () [~ pH () [T, ()}

Ec. (2.43)
o _ A, @[ @ im0 [, )
" ()| xH (x) [~ HO (o) [mxd, (mx)]
mientras que los coeficientes de dispersion resultan
i pszn (mx) [xJn (x)]’—,ul.fn (x)[me" (mx)]’
" () xH (%) |- HE () [md, (m) )
N A ) [x], )] -p, (x) [mxT, (mx) | Ec. (2.44)

", m) [ <H (x) [ -uH® (o) [moT, ()]

Estos ultimos coeficientes se pueden simplificar introduciendo las ecuaciones Riccati-

Bessel:

¥(p)=pJ,(p), £,(p) = pH," (p).

Si consideramos que la permeabilidad del medio y de la esfera es la misma, llegamos a que

(6)
Sk (mx)‘P; {(x)— ¥ (x)‘-P; (mx)

m¥  (mx)E(x) - &, () (mx)

n

Ec. (2.45)
S () (x) - mE ()Y ()
"W, (mx)El (x)—mE, (X)) (mx)

b
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Notese que @ y Px se acercan al cero conforme m tiende a 1, lo cual se puede interpretar
como si no existiera la particula y por lo tanto no hay dispersion de luz, o que fuera una

particula de las mismas caracteristicas del medio.

2.9 COEFICIENTES DE EXTINCION EN LA APROXIMACION
DIPOLAR Y MODELO DE DRUDE.

Anteriormente vimos que la solucién para determinar la absorcion y dispersion de luz de
particulas nanométricas, le corresponde a la teoria electromagnética, Gustav Mie en 1908
desarrollo la solucién formal. Cuando un conjunto de particulas son iluminadas pos un haz
luminoso, la cantidad de energia absorbida y dispersada depende de su forma, tamafio,

material del que estdn constituidas, el medio en el que se encuentran, entre otras cosas.

La relacién entre la suma de velocidad neta de energia electromagnética absorbida y
dispersada por las particulas Wext, y la radiacidon incidente, es una cantidad que tiene

dimensiones de area y se designa como la seccion transversal de extincion.

Wext
Cou = I Ec. (2.46)

- - -
Haz incidente L . Deiiibi

e ®
ee ——
\,\

~,

!

N,

\ N
® g
)

.
\n

ek
R

Fig. 2.8 Dispersion de luz por un conjunto de particulas.(5)

La ecuacion (2.46) se obtiene considerando el vector de pointing el cual representa la

energia por unidad de area y tiempo transportada por los campos de la onda.




E es el campo electrico y H* es el complejo conjugado del campo magnético.

Cuando un has luminoso incide sobre un conjunto de particulas se genera dispersion, tal

como se ve en la figura 2.7, asi el vector de pointing toma la siguiente forma
§=5+5 +5,,

donde S, es el vector de poynting asoiado al haz incidente, S, es el vector asociado al has

esparcido y S, es el vector asociado a la interferencia del haz incidente y esparcido.
La energia en el sistema debe conservarse con lo cual tenemos que:

in>

W =W + W +W,

donde W, es el cambio de energia absorbida por la particula,w,, W, y W, son las

integrales de la componente radial del vector de Poynting de la onda incidente, la esparcida

y la de interferencia.
Para el caso de una esfera no absorbente podemos escribir:

W, + W, =-W,

m*

Tomando la potencia del campo esparcido y dividiendola entre el médulo del campo
eléctrico incidente, obtenemos la seccidon eficas de esparcimiento, y por ende la de

extincion.
La seccion transversal C,,, depende de los coeficientes de dispersién a, y b, de tal forma

ue (1): @
que (1) (o =%§—Z(2n+1)R(an+b"),

n=l1

Ec. (2.47)

donde ; _ 27N
A

Se puede definir una seccion transversal de extincidon por unidad de area, para una esfera,

de la forma que sigue:

Qe =25 Ec. (2.48)




Algunos investigadores como Mulvaney han sefialado que para particulas muy pequeilas,
unicamente el primer término dipolar de la ecuacién (2.47) es el significativo, en este caso

tenemos que el coeficiente toma la forma (1):

C 3 24Jr2R3£m3.'2 8"
ext 7 (6J+26'm )2 +8H2 T Ec. (249)

La ecuacion anterior es de vital importancia para este trabajo, ya que determina la posicion

del pico de plasmon y la forma del espectro de absorcion de un conjunto de nanoparticulas.

Esta ecuacion tiene un pico cuando &'=-2¢,,, y en consecuencia se puede calcular una

frecuencia de resonancia utilizando el modelo de Drude, la cual es:

@

Gee s Ec. (2.50)

Retomando las ecuaciones del modelo de Drude para la funcion dieléctrica, tenemos que

2

(42
(@) =1-—"— (Parte real)
@ +y
2
" wp 4 .
&"(w)=————- (Parte compleja)
o(w” +y°)

Las partes real e imaginaria de la funcion dieléctrica para el modelo de Drude también
pueden ser escritas como sigue (1), (6).

2

g(w)=1 ____260 £ (Parte real)
o° + @,
M( ) wpzwd
e'(w)=—2—— i
o + ) (Parte compleja)
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@, es la constante de apantallamiento, la cual es el inverso del tiempo de colision de los

electrones de conduccidn y para particulas muy pequeiias entre 1 y 2 nandmetros depende
inversamente del tamafio de la particula (1). Este es el modelo de Drude para las

propiedades Opticas de un metal en bulto: un gas moviéndose libremente con los iones

positivos inméviles.




CAPITULO 3.

RESULTADOS.

En este capitulo se presentan algunos de los resultados mas importantes e ilustrativos que se
obtuvieron en este trabajo de tesis, en una primera seccién se muestra el efecto del tamafio
de particulas esféricas de plata, en la determinacion del coeficiente de extincion, realizando
los célculos con la aproximacion dipolar para particulas muy pequefias, descrita por Paul
Mulvaney. Ademas analizaremos las propiedades Opticas de mayor interés general, como el

indice de refraccidn, la funcién dieléctrica y reflectancia.

3.1 CALCULO Y ANALISIS DEL COEFICIENTE DE EXTINCION
PARA PARTICULAS ESFERICAS MEDIANTE EL USO DE
METODOS COMPUTACIONALES CON LA APROXIMACION
DIPOLAR.

Primeramente analizaremos una medicion experimental, de la absorbencia de una solucion

de particulas de plata mediante el método de reduccion quimica de sales (7).

by
P il

44




KOH/100 °C

2,0
—— TDPC 1mM +KOH+AgNO,
—— TDPC 2 mM +KOH+AgNO,
—— TDPC 3mM +KOH+AgNO,
—— TDPC 4mM +KOH+AgNO,
1,5 1+

Absorbancia
=

200 400 600 800
Longitud de onda [nm]

Fig. 3.1 Espectros UV-Vis de la formacién de nanoparticulas de plata (8).

La solucion fue AGNOz + TDPC + KOH - Ag®  con diferentes concentraciones de TDPC
(acido tiodiopropionico). Como podemos observar, los espectros mostraron picos bien
definidos en la absorbencia, uno alrededor de los 280 nm, asociado a la formacién de iones
Ag* + Ag™ y otro alrededor de los 410 nm. Este tiltimo pico est4 asociado a la formacién

de particulas de plata(4g*0).

Si analizamos esta figura podemos concluir que la banda del plasmén se presenta en el
rango entre visible y ultravioleta, en nuestro calculo teérico ocurre algo similar, como

veremos enseguida.

La absorbencia de un conjunto de particulas esta directamente relacionada con el

coeficiente de dispersion que la caracteriza, mediante la expresion:

2p3 . 32 "
C =247[R6‘m £
ext 3 bt 2 n2 "
(6'+2¢,) +&

rmmy
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Donde se consideran unicamente contribuciones debido a la interaccién de electrones de
valencia (en el caso de los electrones en un metal, son iguales a los electrones de
conduccion desde un punto de vista energetico) consigo mismo de manera debil, y estos a
su vez presentan una interaccion, con el resto de los electrones de los atomos que
componen al material metalico, aun mas debil. De tal manera el coficiente de extincion por

unidad de area es:

Cor Ec.(2.48)

TR*

O

Como se puede apreciar en la figura 3.2, la grafica presenta un valor maximo centrado en
un longitud de onda media de aproximadamente 364nm, este pico en el coeficiente es
asociado al plasmon de superficie localizado e indica la maxima absorbencia de la
particula. Cabe sefialar que el plasmén superficial en las particulas se le denomina plasmén
superficial localizado para distinguirlo respecto del plasmoén superficial en materiales no

nanometricos.

Este valor maximo en el coeficiente de extincién aparece cuando € = —2€m, | es decir,
presentando una depencia con el medio en que se encuentra inmersa la particula, en nuestro
caso consideramos agua. En la siguiente figura consideraremos una particula esférica de

plata en un medio acuoso, con parametros caracteristicos del sistema (1).

o
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Qext vs Longitud de onda

Qext | | \

S RN
8.2 | .
B // ‘\\‘““.H_
N " , . . A
158 288 258 Longa;.?g e ‘?asa(nm) as8 458 5688

Fig. 3.2 Cilculo de la banda de absorcion del plasmén, longitud de onda vs
Qext, para un particula de 5 nm con parametros, 0a=0.4 eV, wp=10 eV y
em=1.77.

El pico del plasmén se encuentra alrededor de los 364 nm. Para longitudes mucho mayores

a la longitud de onda del plamén (A>>700nm), se obtiene informacion del medio en que

estd inmersa la particula, en este caso agua.




Qext vs Longitud de onda
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Fig. 3.3 Calculo de la banda de plasmon, longitud de onda vs Qext, para

particulas de 5y 10 nm, con parametros, ®¢=0.6 eV, 0p=10 eV y em=1.77.

La longitud de onda del plasmon es independiente del valor del radio de la particula, el

efecto producido se observa en el aumento del valor del coeficiente de extincion, es decir,

mientras mas grande es la particula tiene mayor capacidad de absorbencia.
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La figura 3.3, puede ser comparada con la figura 3.1 de los resultados experimentales:

KOHM00 °C

Qext vs Longitud de onda

— TOFC 1mM ~KOHAZNC,
—_ TOPCZ mM ~X0H+AGNC,
— TOPC 3mM -KOH+AgNG,
— TDFC 4mM -X0H+AgNT,

3 G
£ 7N\ Qex .
z N
E 1, if \\ [
7 ~N
W4 . S -
7 -h"“-\______ e @
\\_“ . B e el il - -
i 18 o =) P~ - - o P
“z00 a2 500 e Longitud de onda (ron)

Longitud de onda [nm]

Fig. 3.4 Comparacién de la forma teorica de la absorbancia de partoculas esfericas de

plata, con el resultado experimental.

En la figura 3.4 podemos observar la forma tedrica calculada para la absorbancia.
Comparando con el experimento podemos ver que el pico del plasmon se encuentra cercano
al calculado y la forma de la curva es parecida, por lo tanto podriamos pensar que en la

solucidn se encuentran particulas parecidas a esfearas de tamafio nanométrico.

49

ey
R aal



9 ] -
Lea - T160%
¢
3.2 CALCULO Y ANALISIS DE LA FUNCION DIELECTRICA,
INDICE DE REFRACCION Y REFLECTANCIA.

Funcion dieléctrica vs Longitud de onda
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Fig. 3.5 Funcion dielectrica &'(rojo) y €” (verde) en funcion de la longitud de

onda con @4 =.6 eV.

Como se puede observar en la figura, £'decrece a mayor longitud de onda, tomando valores

positivos y negativos. Por otro lado,e” crece con la longitud de onda.

Ahora vamos a analizar el indice de refraccion calculado con el modelo de Drude, para

hacer una analisis mas completo de las propiedades Opticas.
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Indice de refiraccion vs longitud de onda
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Fig. 3.6 Indice de refraccién en funcién de la longitud de onda, n (rojo) y k

(verde), con wd =0.6 eV.

Analizando la figura 3.5, se concluye que para longitudes de onda mayores a la longitud de

onda del plasmén (364 nm), la particulas de plata reflejan casi toda la luz, es decir, n—0.

El resultado del andlisis del indice de refraccién n, concuerda con los resultados de la

reflectacia que se mostrara enseguida.
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Reflectancia vs longitud de onda

158 288 258 388 358 a8e 458 588
Longitud de onda (nm)

Fig. 3.7 Reflectancia de una particula de plata en funcién de la longitud de

onda, con ®d=0.6 eV.

Como podemos observar en la grafica 3.6, las particulas de plata reflejan casi toda la luz
cuando la longitud de onda incidente es mayor a la longitud de onda del plasmén, mientras
que para longitudes de onda menores se presenta la regién de transimitancia y absorbencia

de luz.

3.3 EFECTO DEL PARAMETRO DE AMORTIGUAMIENTO DEL
COEFICIENTE DE EXTINCION.

Utilizando la aproximacion dipolar ec. (2.51), hemos logrado reproducir los resultados
publicados por Paul Mulvaney (1), para diferentes valores de la constante de

apantallamiento @, , donde el pico del plasmon se encuentra alrededor de los 364 nm.
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Qext vs Longitud de onda
' A > wd=04eV

wd = 0.6el”

wd = 0.8el”

wd =1.2eV

258 300 358 408 458 580 558
Longitud de onda (»nm)

Fig. 3.8 Calculo de la banda de absorcién del plasm6n para plata en agua,

longitud de onda vs Qext, con diferentes valores para w,, el valor de Qext

disminuye mientras @, aumenta.

Los valores tomados para @, son .4, .6, .8, 1.2, 2.4, 3.6. Con parametros w, =10eV,

g, =1.77y R=5 nm.

Mulvaney sefiala que para particulas muy pequefias del orden de 1-2 nm, los electrones
sienten el efecto de la superficie de la particula y, en consecuencia, cd tiene dependencia
radial cuyo consecuencia dicta una relacién inversa con «d, mientras méas pequefia es la

particula mayor es el pardmetro de amortiguamiento(1).

En consecuencia con lo anterior, la banda del plasmoén se ve apantallada para valores mas

grandes del parametro de amortiguamiento, como vemos en la figura 3.7.(1)
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Analizando la figura 3.7 y 3.3, queda claro que el radio de la particula no afecta de manera

notable la posicion del pico del plasmén, inicamente cambia el valor para Qext.

3.4 EFECTO DEL PARAMETRO DE AMORTIGUAMIENTO EN
LAS PROPIEDADES OPTICAS.

Mulvaney sefiala que las propiedades Opticas se modifican al variar los valores de wd, a

continuacion mostraremos los resultados calculados.

Funcion dieléctrica vs Longitud de onda

wd =0.8eV

wd =0.6eV

1 L 1 s
158 288 258 308 358 488 4508 588

Longitud de onda (nm)

Fig. 3.9 Longitud de onda vs indice de refracciéon parte real n e imaginaria k,
con diferentes valores para @d, las graficas rojo y verde, parte real e
imaginaria respectivamente, fueron calculados con @d =.6eV, mientras que las

graficas azul y morado, fueron calculados con ¥4 =.8eV.
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Como podemos observar en la figura 3.8, el valor tanto la parte real e imaginaria del indice

de refraccion, es mayor, mientras mas grande es el valor de @4 .

Indice de refiraccién vs longitud de onda

12

18 wd = 0.6eV

150 288 2358 300 358 480 458 560
Longitud de onda (nm)

Fig. 3.10 indice de refraccion en funcién de la longitud de onda, parte real n e
imaginaria Kk, al igual que para la funcion dielectrica, el valor del indice de
refraccion es mayor, para valores mas grandes del parametro de

amortiguamiento.
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Reflectancia vs longitud de onda

e

0.0 | wd = 0.6eV T
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158 288 2508 380 350 <488 458 588
Longitud de onda (nm)

Fig. 3.11 Reflectancia en funcién de la longitud de onda para un particula de

plata con @4 =0.6 (rojo) y @ =0.8 (verde).

El valor de la reflectancia se comporta de distinta manera a la funcidn dieléctrica y el indice

de refraccion, ya que su valor disminuye al aumentar el valor de @d .

En conclusion, el efecto del tamafio de la particula unicamente modifica el calculo del
coeficiente de extincion, mientras que el pardmetro de amortiguamiento @4 , modifica todas
las propiedades Opticas aqui calculadas, es decir, el tamafio de las particulas cuando son
muy pequefias (1-2 nm) modifica las propiedades dieléctricas que las caracteriza, tal como

sefiala Mulvaney. (1)
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CONCLUSIONES.

Los resultados que obtuvimos para la localizacién de la banda del plasmén, ajustan bastante
bien con los resultados experimentales considerados, 462nm contra 364nm, y recordando
que los célculos consideran particulas con simetria esférica, podemos pensar que en la

solucion se crearon particulas de plata, similares a esferas de tamafio nanométrico.

Las propiedades Opticas calculadas con el modelo de Drude, arrojaron informacion sobre la
transmitancia y reflectancia de la plata, ademds observamos que las propiedades

dieléctricas se ven afectadas cuando las particulas son muy pequeifias. (1)

Dentro de las reflexiones mas importantes que podemos hacer, para mejorar este trabajo, es
incluir el efecto del tamafio de las particulas en el calculo de la funcién dieléctrica, para
obtener resultados mas apegados a la realidad (5), ya que con esto se obtendrd el
desplazamiento del pico del plasmén debido al tamafio de las particulas. Ademas podemos
considerar mds términos de la serie para el coeficiente de extincion, y asi poder caracterizar
particulas cada vez mas grandes, una buena.opcion seria utilizar el término cuadripolar
ademas del dipolar. También se debe tomar en cuenta el medio en el que se encuentran las

particulas de una manera mas general que como se hizo en esta tesis.

Para los conocedores de fisica en general, se hace obvio que se debe introducir un tratado
con los principios de la mecanica cuantica, en nuestro caso hemos considerado un método
cldsico en un sistema cudntico, mas sin embargo, podemos ver que se han calculado

resultados apegados a la realidad (1), (5).

Las perspectivas a futuro lucen muy alentadoras, ya que sin considerar los casos mas
generales para la caracterizacion de particulas esféricas de plata, llegamos a conclusiones

bastante buenas para nuestro trabajo.

Con este trabajo se ha hecho una revision de los principios que sostienen la caracterizacion
de nanoparticulas esféricas, mediante modelos clasicos funcionales, por esto el objetivo de

esta tesis ha cumplido las expectativas, y sostiene ademas posibles trabajos a futuro.
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APENDICE (A).

OBTENCION DE LA ECUACION DE ONDA.

Si consideramos un medio homogéneo, isotropico y libre de corrientes, las

ecuaciones de maxwell son las siguientes.

=t B @
VxE=-— a—B,
ot
ij;':ga_E, (ID)
V.E=0, ey
V-B=0, Iv)

¢ es la constante dieléctrica.

u es la permeabilidad magnética.
La ecuacion (II) es la que asegura que el material se encuentre libre de corrientes.

De aqui con estas ecuaciones definidas podemos construir la ecuacién de onda

de la siguiente manera:

1.-Aplicamoseloperador rotacional en la ecuacion (I)

VXVXE=VX(—#6—B],
ot

Vxfo?:—,uEVXE.
ot




2.-hacemos uso de la siguiente identidad VxXVXE=V(V-E)- V?E para obtener:

V2E= y%VX§+V(V .E).
3.-haciendo uso de la ecuacion (2) para el rotacional del campo magnético y la ecuacion (3)
de la divergencia del campo eléctrico tenemos:
O°E
o

!

V2 = ue

O*E

VZE-—;JE‘ w

=)

Esta la denominaremos como ecuacién (V) y es la ecuacién de onda circundante en el

espacio y dependiente del tiempo.

Ahora vamos a considerar un caso particular en donde nuestra ecuacién para el campo

eléctrico toma la siguiente forma:

E=U(r)e"™.
Ahora sustituimos en la ecuacion de onda (V) y desarrollando obtenemos:

—

V:Ue™ — pe(-iw)’ e =0

(VU + @’ usU)e™ =0.




Quitando el término exponencial y definiendo k*=w?pe finalmente tenemos que:

VU + kU = 0. (VD)

La solucién de esta ecuacion describira el campo electromagnético como funcion del

espacio.

Esto se cumple en general para ondas electromagnéticas, es por esto que la solucién
propuesta para la parte temporal tomé esa forma. Cabe sefialar que el término k* se le

conoce como la relacion de dispersion.

Las soluciones de esta ecuacion dependen de la geometria del espacio circundante, por
ejemplo en el vacio la solucion es:
o 2
ik, z
U=e"".
Ya que en el vacio la onda no estd encerrada por alguna pared y puede circundar
libremente ,esta es una funcién muy bien comportada y es ideal para este caso, pero si

hablamos que la onda se encuentra en una esfera, cilindro, entre otras geometrias,

tendriamos que buscar soluciones mas apropiadas para el caso.
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APENDICE (B).

LEY DE BEER-LAMBERT.

Esta ley es una relacién empirica es decir, experimental, que relaciona la absorcién de luz

con las propiedades del material con el que interacciona.

Los resultados obtenidos de pueden expresar de diversas formas:
d—wlc,

A, es la absorbencia de la sustancia

a, es el coeficiente de absorcién o la absorbancia molar de la sustancia

1, es la distancia que la luz atraviesa por el cuerpo

también

Il
A=-log—,
I

0

I, =intensidad de luz dispersada (la que ha atravesado el material)
I,=intensidad de luz incidente

a= nl , donde k es el coeficiente de extincién y A la longitud de onda de la luz.

Esta ley deja de funcionar cuando la concentracién de una sustancia es muy grande, y en
especial si dispersa demasiado la luz.

Fue descubierta de manera independiente por Pierre Bouguer en 1729, Johann Heinrich

Lambert en 1760 y August Beer en 1852.

También se conoce como la ley de Beer-Lambert-Bouguer, en honor a estos cientificos.

f a1 1




APENDICE (O).

COMPARACION DE LA REFLECTANCIA EXPERIMENTAL DE LA
PLATA CON EL MODELO DE DRUDE.

La reflectancia obtenida en esta tesis, usando el modelo de Drude para el indice de

refraccion es la siguiente:

Reflectancia vs longitud de onda

e.8 | wd =0.6eV s

158 288 258 388 350 488 458 5688
Longitud de onda (nm)

Fig. 3.10 Reflectancia calculada usando el modelo de Drude con diferentes

valores del pariametro de amortiguamiento.

Como ya vimos la reflectancia calculada nos arroja informaciéon sobre el rango de
longitudes de onda en el cual el material es practicamente transparente y el rango en el cual

es muy reflectivo, utilizando para esto el modelo de Drude.
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En realidad el modelo de Drude no es suficiente para describir de manera adecuada las

propiedades opticas de la plata, y es necesario un modelo modificado.

Si comparamos con la reflectancia experimental de la plata, veremos que esta desplazada

hacia la derecha en comparacion con los resultados que obtuvimos

« Frecuencia, v (Hz)

£ o
0w o
1
|

Reflectancia R
© 00 o o o e 0O
- N W B e O o oo
i

= Ag

i ' | ] | i | 1
300 500 700 900 1100

Longitud de onda, Z (nm) =~

Fig. C1 Reflectancia experimental para la plata

Si comparamos la reflectancia en la figura 3.10 con la reflectancia experimental, podemos

ver que la experimental esta desplazada hacia la derecha.

Una manera de corregir esto, es modificando la frecuencia de plasmén obtenida por el
modelo de Drude o de Lorentz para la plata, en este caso modificaremos la frecuencia del

plasmon utilizada multiplicandola por un factor de .75, para obtener la nueva frecuencia.
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Reflectancia vs longitud de onda
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Fig. C2 Reflectancia calculada con un frecuencia de plasmén de 7.5 eV (10 eV

para la plata).

En la figura C2 el parametro de amortiguamiento se tomo igual a cero (wy; = 0). Asi se
puede observar que este reflectancia ajusta de mejor manera con los resultados
experimentales. En conclusion necesitamos otro modelo para analizar el comportamiento

optico de la plata.




APENDICE (D).

PROGRAMA PARA EL CALCULO DE LA SECCION EFICAZ DE
EXTINCION PARA ESFERAS EN LA APROXIMACION DIPOLAR.

Para los célculos hechos en esta tesis de Qext, se realizé un programa en lenguaje fortran

considerando la aproximacion dipolar sefialada por Mulvaney (1).

program Calculo de la seccién eficaz de extincidén para
esferas en la aproximacién dipolar.

integer nmax,u

parameter (nmax=1000,u=20)
real x(nmax),y(nmax),z(nmax)
implicit complex*16 (c)
implicit double precision (r)
implicit integer*4 (i)

implicit character*20 (a)

rpi = 4.0d0*atan(1.0d0) ! el valor de pi

rh = 6.6260689633d-34 !constante de Planck (J.s)
rc = 3.0d8 !velocidad de la luz (m/s)
re = 1.60217653d-19 lcarga del electrén (Coulombs)
vf=1.39d6

B=1

|Definimos los parametros del calculo
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rlambdai = 181.0d-9
rlambdaf = 500.0d-9
! el radio R (m)

rem = 1.77 ! el valor de &m

reinf = 5.0 ! el valor de e«

romegad = .4 !la frecuencia de frenado od (eV)

romegad = romegad * (re/rh) '!que convertimos a s”-1

romegap = 10 lla frecuencia de plasma (eV)

romegap = romegap * (re/rh) lque convertimos a s”-1

rlon=1d-9 'Longitud del camino 6ptico (m)

rcag=10 lconcentracién de particulas/m’
10 print *, 'Dame el radio en metros, O para terminar'

read(*, *)rr

if(rr-.eq. 0.0) gote: 100

write (*,*) "radio=",rr

print *, 'Dame el nombre para el archivo de
gext (entre comillas), 0 para terminar’

read(*, *)arch

open(unit=ll,file=arch,access='sequential',statu5='unknown')

do i = 1,1000
rdeltalambda = (rlambdaf-rlambdai) /1000

rlambda = rlambdai + i * rdeltalambda

——
=

66




romega = rc/rlambda

rel=reinf- (romegap**2) / (romega**2+romegad**2)

re2=(romegad*romegap**2) / ( (romega**2+romegad**2) *romega)

re2l = re2/((rel+2.0d0*rem) **2+re2**2)

rcext=((24.0d0*rpi**2*rr**3*rem**(3/2)) /rlambda) *re2l
rgext = rcext / (rpi * rr**2)
bsor=rcext*rcag*rlon/ (2.303)

write(11l,31) rlambda*1.0d9, rgext

rml=(rel*rel+re2*re2)**0.5
rn=((rml+rel) /2.0d0) **0.5
rk=((rml-rel)/2.0d0)**0.5
rnnl=(rn-1.0d0)*(rn-1.0d0)+rk*rk
rnn2=(rn+1.0d0) * (rn+1.0d0) +rk*rk

rref=rnnl/rnn2

rn=((((rel**2+re2**2)** 5)+rel)/2)
rk=((((rel**2+re2**2)*+* _5)=rel)/2)
end do

close( 11 )

CLOSE (U)

ol format (1%, - £71.3, 2%, ‘£15.10)

go to 10

100 end program

[ a2 )
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