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Resumen de la tesis que presenta Corinne Luna Llanes como requisito parcial para la obtencién
del grado de Maestro en Ciencias en Optica con orientacion en optoelectronica.

Coordenadas cromaticas producidas por absorcion y esparcimiento en nanoparticulas
plasmoénicas

Resumen aprobado por:

Dr. Eugenio Rafael Méndez Méndez

Director de tesis

En este trabajo de tesis, se presenta un estudio tedrico y experimental sobre los colores que
se pueden generar con suspensiones coloidales de nanoparticulas de oro y plata. Después de
una introduccién al problema de la interaccion de luz con particulas y sistemas de particulas, asi
como la discusion de algunos métodos de calculo, se presenta una breve introduccion a la teoria
del color. El énfasis es en los conceptos béasicos requeridos para la descripcién de los sistemas
coloidales y la estimacion de sus coordenadas de color. Posteriormente, se describen los métodos
empleados para la fabricacion de las nanoparticulas, asi como su caracterizacién por métodos 6p-
ticos y de microscopia electronica. Los resultados obtenidos incluyen los célculos de las secciones
transversales de absorcion, esparcimiento y extincion de particulas esféricas mediante célculos
de Mie, con los que se pueden estimar las propiedades 6pticas inherentes del medio coloidal. Las
propiedades épticas aparentes se calculan utilizando la Ley de Beer-Lambert para particulas pe-
quenas y el método de Montecarlo para suspensiones con particulas mas grandes. Utilizando la
informacion espectroscopica de las propiedades aparentes de transmitancia y reflectancia, tanto
tedricas como experimentales, se calculan las coordenadas de color de la muestra en geometrias
de transmision y reflexion. Se ubican las coordenadas en el diagrama de cromaticidad y se descri-
ben las trayectorias obtenidas al variar el tamarno de las nanoparticulas. Finalmente, se considera
el caso de mezclas de suspensiones coloidales con propiedades inherentes distintas.

Palabras clave: colores, plasmonica, coordenadas cromaticas,diagrama de cromaticidad



Abstract of the thesis presented by Corinne Luna Llanes as a partial requirement to obtain the
Master of Science degree in OPTICS with orientation in optoelectronics.

Chromatic coordinates produced by absorption and scattering of plasmonic nanoparticles

Abstract approved by:

Dr. Eugenio Rafael Méndez Méndez
Thesis Director

In this thesis, we present a theoretical and experimental study of the colors that can be ge-
nerated using colloidal suspensions of gold and silver nanoparticles. After an introduction to the
problem of the interaction of light with particles and systems of particles, as well as a discussion on
some calculation methods, we present a brief introduction to color theory. The emphasis is on the
basic concepts required to describe colloidal systems and the estimation of their color coordinates.
Subsequently, we describe the methods employed for the fabrication of the nanoparticles, as well
as their characterization by optical and electron microscopy methods. The results obtained, inclu-
de the calculations of the cross sections of absorption, scattering, and extinction of the particles
using the expressions derived by Mie, and the calculated cross sections are used to estimate the
inherent optical properties of the colloidal medium. The apparent optical properties of the samples
are calculated using the Beer-Lambert law for small particles, and the Monte Carlo method for
suspensions with larger particles. Based on the spectroscopic information of the experimental and
theoretical properties of transmittance and reflectance, we calculate the color coordinates of the
samples in geometries of transmission and reflection and locate them in the chromaticity diagram,
mapping also the trajectories obtained by varying the particle size. Finally, we consider the case of
mixtures of colloidal particles with different inherent optical properties.

Keywords: colors, plasmonics, chromatic coordinates, cromaticity diagram
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Capitulo 1.  Introduccién

La percepcion del color a través de nuestros ojos es una de las herramientas mas poderosas
que tenemos para obtener informacién sobre lo que nos rodea. En el modelo ondulatorio de la
luz, los colores del arcoiris se asocian a la longitud de onda, que es la distancia espacial entre
crestas sucesivas en un tren de onda periédico. Los colores que vemos son, en general, mezclas
de estos colores puros y la luz reflejada o transmitida por un objeto no tiene el mismo conteni-
do espectral de la iluminacién; a través de la interaccion se producen cambios que pueden ser
debidos a absorcién, difraccion, esparcimiento o sus combinaciones. En general, el color de un
objeto depende tanto del contenido espectral de la iluminacién (luz blanca, por ejemplo) como de
las propiedades del objeto. A través del color, recibimos informacién sintética del espectro, que
aprendemos a interpretar de manera empirica. De esta manera, con el color podemos estimar el

grado de madurez de alguna fruta o detectar la posible enfermedad de una persona, por ejemplo.

Para darle color a un material, como un liquido o una tela, se utilizan normalmente colorantes y
pigmentos que absorben, parte de la luz incidente. Ejemplos de esto son los pigmentos organicos
de plantas e insectos, y los inorganicos, como las anilinas que se utilizan en la industria textil y
de pinturas (Garfield, 2000). Sin embargo, como se ha mencionado, también es posible generar
colores por efectos de esparcimiento y difraccion. El color azul del cielo, por ejemplo, fue explicado
por Rayleigh en términos del esparcimiento por moléculas y pequenas particulas en la atmdsfera,
que tienen una eficiencia de esparcimiento que sigue una dependencia con la frecuencia que
va como la cuarta potencia. Asimismo, los objetos periddicos como las rejillas de difraccion y
los cristales fotonicos pueden generar colores a través de la interferencia constructiva que ocurre
para algunos colores. Los materiales micro y nanoestructurados pueden producir lo que se conoce
como colores estructurales que, a diferencia de los colorantes y pigmentos, son mas perdurables

y pueden resistir el paso del tiempo sin cambiar su coloracion.

Es posible encontrar en la naturaleza muchos ejemplos de insectos y animales que producen
colores por la presencia de micro y nanoestructuras en su piel o escamas. Por ejemplo, el color
de los escarabajos se debe a la microstructura de su caparazén y el de algunas mariposas a la
estructura de la parte superior de las alas (ver figura 1). También, los colores de las plumas de
algunas aves, como el pavoreal, se deben a efectos estructurales. En general, el color se debe a

una mezcla de la absorcién con efectos de difraccion y esparcimiento.

Desde hace varios siglos, se sabe de la posibilidad de utilizar particulas metalicas para dar



Figura 1. El color estructural de la mariposa Morpho rhetenor. Fotografia de la parte superior de una mariposa M.
rhetenor (izquierda) e imagen de microscopia electrénica de transmision que muestra la seccion transversal de una
escama de ala (derecha). Reproducido de Vukusic y Sambles (2003) y Ball (2012).

color a vidrios y objetos de ceramica. Un ejemplo muy citado es la llamada copa de Licurgo (ver
Figura 2), que esta hecha de un vidrio dicréico y tiene la peculiaridad de verse roja cuando se
observa en transmision y verde cuando se observa en reflexién. Se cree que la copa fue hecha en
Roma en el siglo IV DC. Ahora se sabe que este vidrio tiene nanoparticulas de aleaciones de oro

y plata, ademés de cobre (Freestone et al., 2007).

Figura 2. Fotografias de la copa de Licurgo con luz reflejada (izquierda) y transmitida (derecha).

Otro ejemplo muy citado es el de los vitrales de las catedrales medievales. Los vitrales consis-
ten de pequenas piezas de vidrio de color sostenidas por tiras de plomo, que se ensamblan para
representar formas e imagenes. Los vidrieros de aquella época, ya sabian que podian darle color
al vidrio agregando sales metalicas durante el proceso de fabricacién. En la figura 3, se muestra

la fotografia de un detalle del vitral norte de la Catedral de Chartres, fabricado alrededor de 1230.

Los colores que se observan en los ejemplos mencionados se deben a las propiedades de ab-
sorcion y esparcimiento selectivo de las nanoparticulas. Estas propiedades dependen del tamario,
la forma y el material del que estd compuesta la particula, entre otros factores. Para particulas
muy pequenas (algunos nandmetros), los efectos de absorcion son dominantes, pero a medida

que se incrementa el tamano, los efectos de esparcimiento empiezan a tener contribuciones sig-



Figura 3. Roseton central del vitral norte de la Catedral de Chartres.

nificativas, hasta que llegan a ser dominantes cuando el tamafno de nanoparticula es muy grande
(algunos cientos de nandémetros). De interés especial para los aspectos de color es el calculo de

las propiedades espectrales de absorcidén y esparcimiento de la particula.

El concepto de la absorcion resonante de luz en nanoparticulas metalicas, se desarrollé gra-
cias al los trabajos de Faraday y Mie, quienes exploraron estos mecanismos de generacion de
color. Esto dio origen al campo que hoy se conoce como la plasmaénica, que estudia la excitacién
de resonancias y oscilaciones colectivas de los electrones libres en metales. De manera general,
y tal vez algo simplista, se puede decir que la plasmonica estudia la interaccion de la luz con

nanoparticulas metélicas, interfaz metal-dieléctrico y nanoestructuras.

Para el caso de particulas aisladas de forma esférica, el problema de esparcimiento tiene so-
lucién analitica (Mie, 1908; Bohren, 2008). Aunque la solucién esta dada en forma de una serie
infinita, la convergencia numérica es buena para particulas pequefnias comparadas con la longitud
de onda y los célculos son utiles para mejorar nuestra intuicién sobre el problema, ademas de que
establecen una referencia para los céalculos numéricos. Por otra parte, salvo contadas excepcio-
nes, para particulas de forma no esférica no es posible proceder de manera analitica, por lo que
es necesario abordar el problemas de manera numérica. Para esto, se han desarrollado varios

métodos de calculo electromagnético.

Cuando se trata de medios con muchas particulas, debido a la dificultad de tomar en cuenta
efectos de esparcimiento multiple, la situacion es aun mas compleja. En el limite de particula
pequena, en el que dominan los efectos de absorcién, es posible utilizar conceptos de medio

efectivo, lo cual simplifica el modelado del problema. Sin embargo, a medida que los efectos de



esparcimiento cobran importancia, el problema electromagnético se torna demasiado complicado
para ser tratado de manera rigurosa, por lo que normalmente es necesario recurrir a métodos
heuristicos de solucién. En nuestro caso, hemos estudiado este tipo de medios por medio de

simulaciones tipo Monte Carlo.

Una vez encontrados los espectros de transmitancia y reflectancia de una muestra, ya sea por
métodos tedricos 0 experimentales, los datos pueden ser convertidos a coordenadas cromaticas
y ubicadas en el diagrama de cromaticidad. Dicho diagrama permite representar en el plano (z, y)
todos los colores que percibimos. De esta manera, podemos relacionar el color de la muestra

coloidal con la forma, el tamano y la densidad de nanoparticulas que la conforman.

Recientemente, la generacion de colores estructurales por efectos plasménicos ha llamado la
atencion por sus posibles aplicaciones en las artes graficas. Se han reportado trabajos, por ejem-
plo, en los que se han logrado imprimir imagenes a color a escalas que estan por debajo del limite
de resolucion de la 6ptica convencional. La busqueda de métodos estructurales de produccion de
color es un problema multiparamétrico que no tiene una solucion unica o ideal (Sun et al., 2017).
Algunos indicadores del desemperio son la resolucion espacial, la vivacidad de los colores, la de-
pendencia del color con la geometria de iluminacién y observacion, la facilidad de manufactura y
la durabilidad. Variando la forma y el tamafo de las nanoparticulas de un material dado, es posi-
ble sintonizar la resonancia para generar una gama de colores, pero siempre habra colores que
estan fuera de su alcance. Para ampliar la gama, se pueden utilizar mezclas de nanoparticulas de

diferentes metales e incluso introducir cierto orden en la muestra.

En esta tesis, estudiamos la generacion de colores estructurales en sistemas relativamente
sencillos, que consisten de suspensiones metalicas coloidales. El objetivo general involucra rea-
lizar un estudio numérico y experimental sobre la generacién de colores en dichas suspensiones
coloidales, donde los colores se presentan por fendmenos selectivos de absorcion y esparcimiento
de luz blanca. Durante el desarrollo, el estudio se enfoca en conocer las caracteristicas de las sus-
pensiones, tales como: tamanos, formas, materiales y fraccién volumétrica de llenado. Lo anterior,
con el fin de entender como se ve afectado el color y los calculos de sus coordenadas cromaticas

y ampliar el espacio de colores alcanzable mediante variaciones de dichas caracteristicas.

Para alcanzar nuestro objetivo abordamos primero el caso de particulas esféricas de diferentes
tamanos y materiales, realizando calculos de Mie para las secciones transversales de absorcion

y esparcimiento resueltas en funcién de la longitud de onda. Las muestras se modelan como



suspensiones de nanoparticulas que, en un inicio, se suponen iguales. Las propiedades 6pticas
de las muestras dependen entonces de las propiedades Opticas de las particulas en el medio y
de su densidad volumétrica. Para particulas muy pequefas, con las que se puede despreciar el
esparcimiento, es posible calcular el espectro de transmitancia de la muestra utilizando la ley de
Beer-Lambert. De esta manera, es relativamente sencillo calcular las coordenadas colorimétricas
de la muestra. Con particulas mas grandes los efectos de esparcimiento cobran importancia, por lo
que es necesario recurrir a calculos tipo Monte Carlo para encontrar los espectros de transmitancia

y reflectancia difusa de las muestras.

Para los aspectos experimentales del proyecto, fue necesario sintetizar nanoparticulas por mé-
todos quimicos. Dependiendo del tamario, las muestras fueron caracterizadas por espectroscopia
de absorcion o de transmitancia y reflectancia difusa. Esta informacion fue utilizada para calcular
las coordenadas colorimétricas y también para comparar con los resultados de los modelos teéri-
cos. De esta manera, fue posible explorar tanto de manera tedrica como experimental el espacio

de color alcanzable con mezclas de nanoparticulas de diferentes materiales, tamanos y formas.

La tesis esta organizada de la siguiente manera. Después de esta introduccién, en el capitulo
2 se presentan algunos conceptos teéricos necesarios para abordar los problemas estudiados en
el trabajo. En particular, se introducen cuestiones basicas de plasmonica y de la propagacion de
luz en medios no homogéneos que consisten de sistemas de particulas. Se introduce la Ley de
Beer-Lambert y se describe a grandes rasgos el método de Monte Carlo utilizado como herramien-
ta para obtener las propiedades de transmitancia y reflectancia correspondientes a las muestras
estudiada. En el capitulo 3 se describen también conceptos béasicos de la teoria del color, que
incluye aspectos fundamentales del funcionamiento del ojo humano y donde también se introduce
el diagrama de cromaticidad y se describe el procedimiento para calcular las coordenadas colo-
rimétricas a partir de un espectro obtenido, ya sea teoérico o experimental. En el capitulo 4, se
describen aspectos experimentales a la sintesis de nanoparticulas y en particular, los protocolos
utilizados para fabricar particulas de oro y plata y la caracterizacion de las muestras, asi como los
arreglos utilizados para esto. Posteriormente, los principales resultados de los métodos numéricos
utilizados son presentados y discutidos en el capitulo 5. Finalmente, en el capitulo 6 se presentan

las conclusiones principales de este trabajo de tesis.



Capitulo 2.  Esparcimiento de luz por particulas y sistemas de par-

ticulas

En este capitulo se presenta una discusién general sobre el problema del esparcimiento de luz
por particulas y medios no homogéneos. En primera instancia, se introducen las principales canti-
dades que permiten la descripcion de propiedades Opticas para particulas tanto esféricas como no
esféricas. Primero, se presenta una introduccién y se definen también las caracteristicas que per-
miten la caracterizacion éptica de medios no homogéneos. Posteriormente, se aborda el problema
de medios con mas de un tipo de particula y las mezclas de suspensiones coloidales. Finalmente,
se describe el método de Montecarlo en su implementacién para estudiar la propagacion de luz y

las interacciones en medios no homogéneos.

2.1. Propiedades opticas de particulas

La materia estd compuesta por atomos, que consisten del nucleo (carga positiva) y los electro-
nes (carga negativa). Los electrones son mucho mas ligeros que el nucleo, por lo que es mucho
mas facil acelerarlos al aplicar un campo eléctrico. Visualizando a la luz como una onda elec-
tromagnética vemos que, en su interaccién con la materia, el campo eléctrico asociado puede
provocar un movimiento oscilatorio de los electrones que, en consecuencia, re-radiardn ondas
electromagnéticas de la misma frecuencia incidente (6ptica lineal). Este es el proceso basico que
genera los fenémenos de reflexién, refraccion, difraccidén, esparcimiento y absorciéon. Un ejemplo
de este ultimo ocurre cuando la luz interactia con particulas pequenas, esparciendo luz en di-
ferentes direcciones. Sin embrago, el esparcimiento no es el Unico proceso que resulta de esa

interaccion pues parte de la luz puede ser absorbida por la particula, generando calor.

Para establecer las bases y definir los parametros que nos permitirdn caracterizar 6pticamente
a la particula, consideramos la geometria mostrada en la Fig. 4. Tenemos un detector éptico que
produce una sefal proporcional a la potencia que llega su superficie y que denotamos por P,. La
particula actia como un obstaculo que reduce la sefial que llega al detector, que denominamos la
potencia medida P,, y que necesariamente es menor o igual a Py. La diferencia entre estas dos

potencias es la extincién o potencia de extincién P. = Py — P,,,, que también se puede representar



como la suma de las pérdidas por esparcimiento y absorcién; es decir,

Pe:Pa+PSa (1)

donde P, y P representan las potencias absorbida y esparcida respectivamente.

La medicion experimental de la potencia de extincidn es relativamente sencilla. Sin embargo,
es mas dificil cuantificar por separado las potencias de absorcion y esparcimiento. Estas pérdidas
dependen de diferentes factores y propiedades de la particula, tales como su composicion, tama-
no, forma, ademas de la longitud de onda, la polarizacion, la direccién de iluminacién y el medio

en el que esta inmersa.

Figura 4. Diagrama esquematico del esparcimiento de luz por una particula iluminada con una onda plana de irradiancia
Iy. Se ilustran la pérdidas de potencia por absorcién P, y esparcimiento Ps.

Considerando que se trata de un problema de éptica lineal, podemos concluir que la potencia
que no llega al detector debe ser proporcional a la irradiancia incidente I (potencia por unidad
de area). Esto quiere decir que si duplicamos la irradiancia de la iluminacion, las pérdidas se
duplican, etc. Por otro lado, del analisis dimensional de las cantidades involucradas (irradiancia y
potencia), también es claro que la constante de proporcionalidad debe tener unidades de area.

Podemos definir entonces las secciones transversales de extincion, absorcion y esparcimiento de



la siguiente manera:

Pe

Ce - 1—_07 (23)
Py

Co = T (2b)
Py

CS - I_O (2C)

La seccidn transversal de extincién es una medida del “tamarno” 6ptico del obstaculo que, curiosa-

mente, puede ser mayor que la seccion transversal geométrica.

Por otra parte, empleando como referencia la seccion transversal geométrica G de la parti-
cula, podemos definir las eficiencias de extincién (Q).), absorcién (Q,) y esparcimiento (Q,) de la
particula (Bohren, 2008)

Ce

Qe = 67 (33.)
Cq

Qu= ", (3)
Cs

Qs = 5 (3c)

Vale la pena mencionar que, aun en el caso de particulas grandes, la eficiencia puede ser mayor

a la unidad.

Otra propiedad importante es la distribucién angular de la luz esparcida o intensidad (potencia
por unidad de angulo sélido) de esparcimiento, que denotaremos por Z(6s, ¢,), donde 65 y ¢, son
los angulos polar y azimutal de esparcimiento, respectivamente. Podemos expresar la potencia

total esparcida en términos de esta cantidad, de la siguiente manera

PS=A7TI(95,<,9S)dQ, (4)

donde df representa la diferencial de dngulo sélido. Normalizando esta expresion y utilizando la

ecuacion (2c), podemos escribir

AZW&%MQZL (5)
donde
_ I(657 903)
p(937<p5) - IOCS .

La funcion p(6s, p,) se conoce como la funcion de fase y, dado que su integral esta normalizada,



puede ser interpretada como una funcién de densidad de probabilidad (Bohren, 2008). Podemos
entonces considerar que esta funcion nos indica la probabilidad de tener esparcimiento en la

direccion definida por (0, ¢,).

Finalmente, otra propiedad oOptica importante de las particulas es el parametro de anisotropia

g, definido como
g= / p(bs, psg) cos 05dQ = (cosbs). (6)
AT

Vemos que este parametro, que toma valores entre —1 y 1, esta dado por el promedio del coseno
del angulo polar de esparcimiento. Si la particula esparce mas luz en las direcciones frontales, el
parametro g toma valores positivos y si la particula esparce mas luz hacia el lado de la fuente, g
toma valores negativos. En los casos limite, si toda la luz sale esparcida en la direccion de inci-
dencia g = 1, si toda la luz sale en la direccién de retroesparcimiento ¢ = —1 y si el esparcimiento

es isotrépico g = 0.

2.2. Particulas esféricas

Sin importar su forma, todas las particulas se pueden caracterizar 6pticamente en términos de
los parametros definidos en la seccién anterior. Como ya se menciond, el caso de particulas es-
féricas es particularmente practico por la disponibilidad de soluciones analiticas. En esta seccion,

consideramos el esparcimiento por particulas esféricas.

Iniciamos considerando una situacion en la que el tamano de la particula es mucho menor
que la longitud de onda de iluminacién. En esta situacién, podemos considerar que en un instante
dado el campo eléctrico que actla sobre la particula es uniforme. Es decir, que el problema que
nos atane se reduce a considerar el caso de una esfera en un campo eléctrico uniforme. Se trata
entonces de un problema de electrostatica, pero como posteriormente permitiremos que el campo

oscile con la frecuencia 6ptica, se habla de una “aproximacién cuasiestatica.”

En el contexto de la 6ptica lineal, el momento dipolar inducido en la particula es proporcional
al campo aplicado y la constante de proporcionalidad representa su polarizabilidad. Por medio de

un célculo electroestéatico se puede mostrar que la polarizabilidad de una particula esférica en un
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campo uniforme esta dada por (Bohren, 2008; Hedayati y Elbahri, 2017):

3 Epar — €med (7)

a =4ma ,
Epar t+ 2€med

donde « es el radio de la particula, ¢,,, es la funcion dieléctrica correspondiente al material (metal)
de la particula y ¢,,.q €s la funcion dieléctrica del medio que la rodea. Para el caso de metales,
tenemos que Re{epqr } < 0, mientras que Re{e,,.q} > 0. Inspeccionando la forma del denominador,
vemos que cuando es cero, 0 muy pequenio, la polarizabilidad puede aumentar mucho y se tiene
una condicion de resonancia. Esta resonancia es atribuida a el Plasmén Localizado de Superficie
(PLS).

Las secciones transversales de extincidn y esparcimiento, se pueden expresar en términos de

la polarizabilidad « (Bohren, 2008)

Co = kSm{a}, (8a)
= Eap, (8)

donde k£ = 27 /X representa el numero de onda. Utilizando la ecuacién (7), tenemos que para
el caso de particulas esféricas en la aproximacion cuasiestatica, las secciones transversales se

pueden expresar de la forma

Epar — Emed

C, = na®4xIm { —L&L__—me2 4 (9a)
Epar 2€med
28 4| Epar = Emed.

(9b)

Cs = ma ;w

Epar T 28 med

donde z = ka representa el parametro de tamano de la particula. Dado que la seccién transversal
geométrica de la particula G = 7wa?, las expresiones para las eficiencias se siguen de manera

inmediata.

De estas expresiones, vemos que C, « x y que C, o z*. Por un lado, esto indica que para
particulas muy pequenas (x < 1), el esparcimiento es despreciable y la extincion esta dominada
por los efectos de absorciéon. Por otro lado, la dependencia del esparcimiento como la cuarta
potencia de = (0 de la frecuencia) es la misma encontrada por Rayleigh y a la que se le atribuye

el color azul del cielo.

Para el caso de particulas méas grandes, es posible utilizar los resultados analiticos encontra-
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dos por Mie (1908) (Kerker, 1969; Bohren, 2008), que en principio son validos para esferas de
cualquier tamario e indice de refraccion. La metodologia se encuentra descrita en varios articu-
los y libros (notablemente en los de Kerker (1969); Bohren (2008)), por lo que aqui solamente la

explicamos brevemente y nos limitamos a citar los resultados que utilizamos.

Para encontrar la solucion al problema de esparcimiento por una esfera, se parte de las ecua-
ciones de Maxwell, lo cual lleva al establecimiento de ecuaciones de Helmholtz vectoriales para los
campos E y H. El acercamiento evita tratar directamente con las ecuaciones vectoriales, introdu-
ciendo una funcion escalar, de la cual se derivan funciones vectoriales que cumplen con todas las
propiedades requeridas para los campos electromagnéticos. Ademas de esto, se cumple que si la
funcién escalar satisface la ecuacion de onda escalar, también lo haran las funciones vectoriales
derivadas de ella. Procediendo de esta manera, el problema se reduce entonces a encontrar una

solucion de la ecuacién de onda escalar que satisfaga las condiciones del problema.

Las secciones transversales estan dadas por las siguientes expresiones (Bohren, 2008)

o0
:—ZZ 2n + 1) Re {an + by} , (10a)
7T OT;_
= —22 2n 4 1) (Jan|? + [ba]?) (10b)

donde

RUE U ORAGTATD (11

(
T m, (ma)g, (x) — &, (x) iy, (ma)
Y (ma)ipy, (x) — iy, (2) ), (mer)
Un(ma)g,, (x) — m&, (x)h, (ma)

by, = (11b)

¥, (x)y &, (z) son las funciones de Riccati-Bessel
V(@) = zjn(2), Eala) = ahiD (@),

jn(z) es la funcion esférica de Bessel de orden n y h%l)(a:) es la funcion esférica de Hankel de

primera especie y orden n.
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2.3. Medios no homogéneos

Para modelar las propiedades épticas de medios no homogéneos, iniciamos visualizando al
medio como una coleccién de particulas idénticas en posiciones aleatorias, inmersas en una me-
dio dieléctrico transparente. Puede tratarse, por ejemplo, de una suspension de esferas metalicas
en agua. Para el andlisis del problema, es conveniente visualizar el medio como una sucesion de

capas muy delgadas.

2.3.1. Beer-Lambert

Consideramos entonces la interaccion de luz con un medio que consiste de n capas de espesor

Az ( ver figura 5), de manera que la longitud total del medio es L = nAz.

L=Azn

Py

o

® o
P—

[

Iy
-~ . - &
—r —
1
D | e— -eﬁ:ﬁ,} . —
S _ S,
” - = —

EGRLEETEE o

Az

Figura 5. Digrama esquematico que ilustra la descomposicién de un medio no homogéneo en una serie de capas
delgadas.

Para cada capa de espesor Az, denotamos por ms y m, las probabilidades de que un rayo

o “fotén” sea esparcido o absorbido por la muestra. La probabilidad de interaccién es entonces
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m; = mg + ms. Suponemos también que la densidad de particulas es baja y que el espesor de la

capa es pequefio, de manera que mg Yy m, << 1.

Con estas suposiciones consideramos primero lo que pasa con la absorcidn (es decir, despre-
ciamos el esparcimiento). Podemos ver que la irradiancia inicial Iy, de una onda de iluminacién,

decae por un factor (1 —m,) y que después de atravesar las n capas, la irradiancia saliente seria

I, = Io(1 — ma)™ (12)

Desarrollando el binomio,

-1 -1 -2
(1—x)" = 1—nm+n(n )xz_n(n )(n )333—1—
21 3!
2 2 n’ 3
~ P o e —nx
] 1—7ll+—2!.L ——3!1 +...=e€ ,

donde hemos supuesto que n > 1. Con este resultado, tenemos que después de n capas, la

irradiancia que se tiene a la salida esta dada por:
I, = Ipe "Ma, (13)

Definiendo p, = m,/Az, podemos concluir que la luz que atraviesa un medio absorbedor de

longitud L sufre una atenuacién que obedece la siguiente ecuacion
IL = Ioe_“aL. (14)

Este resultado, es una version de una ley que se conoce con varios nombres (Bouger, Lambert
y Beer), pues ha sido descubierta de manera independiente y en diferentes contextos por varios

autores. Aqui adoptaremos la denominacién que quizas es la mas usual, la Ley de Beer-Lambert.

De la ecuacion (14), vemos que 1, representa una propiedad éptica del medio, que se puede
interpretar como la probabilidad de absorcion por unidad de longitud; se dice que p, es una pro-
piedad intrinseca del medio, que se debe diferenciar de las propiedades Opticas de la muestra,
como podrian ser la transmitancia y la absorbancia. De manera analoga, podemos proceder con
la componente de esparcimiento. Sin embargo, es necesario hacer notar que aqui hay una limi-
tante, pues el desarrollo presentado no toma en cuenta que la luz que se pierde por esparcimiento

puede volver a interactuar con la muestra para incrementar la fraccion de luz transmitida. Es decir



14

que una férmula analoga a la Ley de Beer-Lambert para el esparcimiento sélo es valida para el

caso de medios diluidos y 6pticamente delgados.

2.3.2. Propiedades opticas de medios no homogéneos

Independientemente de si se cumple o no la ley de atenuacion exponencial, es posible ca-
racterizar un medio homogéneo en términos de p,, 1, Y g, €l pardmetro de anisotropia de las
particulas. Por extension, es claro que u, se puede interpretar como la probabilidad de espar-
cimiento por unidad de longitud. Su inverso representa el camino libre medio entre eventos de

esparcimiento {. Tenemos ademas que la u, del medio esta dada por p, = 1, + f4s-

Adoptando una aproximacién de esparcimiento independiente, que indica que cada particula
esparce luz (que puede ser producto de esparcimiento multiple) sin ser perturbada por las veci-
nas, podemos relacionar las propiedades oOpticas del medio con las de las particulas. Tenemos

entonces que

ps = pCs, (15a)
pta = pCa, (15b)

donde p = n/V,, es el numero de particulas por unidad de volumen, V,, es el volumen total
del medio, y Cs y C, corresponden a las secciones transversales de esparcimiento y absorcién,
respectivamente. También es a veces conveniente expresar estas cantidades en términos de la

fraccion volumétrica de llenado f. Para un medio con n particulas con volumen V,, tenemos que

. nV}j
f B ‘/’HL ' (16)
Podemos entonces escribir
s = f5S, (17a)
., = K, (17b)

donde S = C,/V, y K = C,/ V).
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2.3.3. Medio con dos tipos de particulas

Con estos antecedentes, podemos ahora considerar medios con particulas de diferentes ta-
manos o formas. Iniciamos con el caso de dos clases de particulas. Suponemos un medio no ho-
mogéneo de volumen V,,, que contiene n; particulas de la especie 1 y no particulas de la especie
2. Las densidades volumétricas correspondientes son p; = n1/Vin Y py = n2/V,,. Los coeficientes

de esparcimiento y absorcion del medio estan entonces dados por

Tlle(l) + ng éQ)

pe = v = pM + pl?, (18a)
m
C& + ny0
e T AT (18b)
m

La extension de este resultado a medios con mas particulas es evidente.

Supongamos ahora que se desea preparar una muestra que consiste de una mezcla de dos
supensiones de particulas. Tomamos un volumen V; del la primera muestra y V;, de la segunda,

de manera que V,, = V1 + V5. En este caso, tenemos que los coeficiente estan dados por

) 2)
n Cs +n Cs
flg = — - 22— i) + o), (19a)
oW 4 pyo?
o = % P2 pi )+ po?), (19b)
m

donde los pesos estan dados por la expresion

Vi

= _J i =1.2. 20
v Jj=1, (20)

pj

La manera de extender esto a mas de dos medios también es clara.

2.4. El método de Montecarlo

Como ya se ha mencionado, el problema de modelar la propagacién y absorcién de luz en
un medio no homogéneo es demasiado complejo para proceder de manera rigurosa con base
en las ecuaciones de Maxwell. Para estudiar las propiedades épticas de muestras de medios no

homogéneos utilizamos un método heuristico basado en la propagacién de “fotones” (trazo de
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rayos, esencialmente), modelando el medio en términos estadisticos y utilizando sus propiedades
intrinsecas; p,, 1, Y g- Se trata de un método de tipo Montecarlo que hablando en general, esta
constituido de métodos estadisticos y numéricos utilizados para resolver problemas matematicos
complejos y dificiles de evaluar por otros métodos. El nombre hace referencia al casino de Monte-
carlo y, en particular, a la ruleta como generador de numeros aleatorios. Su uso en investigacién
es famoso por los trabajos asociados al desarrollo de la bomba atomica. El Método proporciona

soluciones aproximadas a una gran variedad de problemas matematicos

Para ejemplificar los principios del método frecuentemente se menciona el experimento de la
“aguja de Buffon,” realizado por Georges Louis LeClerc, Conde de Buffon, en el siglo XVIII. El
experimento, disefiado para estimar el valor de «, consiste en tirar agujas sobre una superficie
plana con lineas paralelas de manera repetida (vease figura 6). Cuando la longitud de la aguja es
igual a la separacion entre lineas la probabilidad de que la aguja intercepte una linea nunca puede
ser mayor que 27 (Harrison, 2010). Después de n realizaciones del experimento se puede estimar

7 de los resultados. Se tiene que

2n
TR ~ (21)
donde n es la cantidad de veces que se realiz6 el experimento y X es el nimero de veces en que

la aguja intercepta una linea.

Figura 6. llustracién del experimento de la aguja de Buffon.

En el contexto de la éptica de medios no homogéneos, el método fue introducido por Wilson
y Adam (1983) para estudiar la propagacion de luz en tejidos. En los calculos presentados aqui,
utilizamos la implementacion de acceso libre descrita por Wang y Jacques (1992). El programa
considera fotones que inciden de manera normal sobre medios estratificados con superficies pla-

nas. En la interaccion del foton con el medio se puede presentar los procesos de propagacion,
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esparcimiento y absorcién. Para cada capa es necesario especificar el espesor Az, el indice de
refraccion n, los coeficiente de absorcion p, y esparcimiento u,, ademas del parametro de an-
isotropia g. Se sigue la trayectoria de los fotones considerando la probabilidad de recorrer una
cierta distancia entre interacciones, la probabilidad de absorcién y esparcimiento, y después de

tal evento, la probabilidad de que el foton sea esparcido con un cierto angulo.

Los célculos se hacen con base en la intensidad de los fotones o rayos. Es decir que se es-
ta suponiendo que, al promediar las cantidades asociadas al campo electromagnético sobre las
posiciones aleatorias de las particulas sobre longitudes de onda, todos los efectos de interferen-
cia desaparecen. Al terminar la interaccién con el medio, el foton pudo ser absorbido, reflejado o
transmitido. Estos posibles resultados se ilustran en la figura 7. Utilizando este modelo probabilis-
tico, se pueden estimar la fraccion de luz absorbida por la muestra, la reflectancia y transmitancia,

la distribucion angular de la luz transmitida o reflejada, etc. (Bobadilla, 2010).

Figura 7. Esquema de posibles trayectorias de un fotdn al atravesar un medio. El fotén interactda con el medio y puede
ser transmitido (T), absorbido (A) o reflejado (R).

Ejemplos de espectros de transmision y reflexion obtenidos con el programa Montecarlo mul-
ticapa (MCML por sus siglas en inglés, Wang y Jacques (1992)) se muestran en la figura 8. Las
graficas representan los espectros de reflexion y transmision (fraccion de la luz reflejada o trans-
mitida por la muestra), asi como de la fraccién de la luz que es absorbida por la muestra. para los

calculos se considera que las particulas estan inmersas en agua (indice de refraccién 1.33) y que
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Figura 8. Comparacién de espectros obtenidos mediante célculos tipo Montecarlo y Beer-Lambert para medios con
particulas esféricas de oro.(a) Espectros para nanoesferas de 5nm de radio. (b)Espectros para nanoesferas de 50 nm

de radio.

En la grafica 8(a) se muestran cuatro curvas, que corresponden al caso de un medio con parti-

culas esféricas de oro de 5 nm de radio. Con el método MCML se obtuvieron tres curvas; la curva

de color verde corresponde a la transmitancia, la reflectancia difusa se muestra en amarillo y a

la fraccién de luz absorbida se encuentra en rojo. Finalmente, la curva azul, muestra la transmi-

tancia obtenida con célculos de Beer-Lambert. Vemos que con estos célculos se tiene un pico de

absorcion alrededor de los 520 nm y que las curvas de absorcién y reflexion son complementarias
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y los efectos de esparcimiento son despreciables. En consecuencia, la ley de Beer-Lambert debe
ser apropiada para modelar las propiedades épticas del sistema, lo cual es congruente con el he-
cho de que la transmitancia calculada con esta formula sencilla concuerda bastante bien con los
resultados de Montecarlo. En la figura 8(b), se muestra el caso de particulas de 50nm de radio.
Vemos que la transmitancia calculada con la formula de Beer-Lambert, curva azul, no concuer-
da con la curva de transmitancia obtenida con MCML, curva verde. También se observa que la
absorcion, mostrada en rojo, depende de la mayoria de longitudes de onda dentro del espectro
visible antes de los 580 nm y que el esparcimiento tiene contribuciones considerables. Estos dos
ejemplos demuestran que cuando el medio contiene nanoparticulas muy pequenas, el espectro
de transmitancia puede se encontrado con cualquiera de los dos métodos propuestos, MCML o
Beer-Lambert. Pero cuando el medio contiene particulas mas grandes, la ley de Beer-Lambert no
es suficiente y es necesario recurrir a un método como MCML que utiliza las contribuciones por

esparcimiento para el célculo de los espectros.
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Capitulo 3.  Teoria del color

3.1. El ojo humano

A grandes rasgos, el ojo humano puede verse como un sistema 6ptico sencillo (Atchison et al.,
2000). La luz entra a través de la cornea y a consecuencia de la curvatura de ésta es refractada
hasta la retina, que se encuentra en la parte posterior del ojo (figura 9). En el camino, se encuentra
con el iris, que funciona como una apertura capaz de modificar su tamafo dependiendo de la
cantidad de luz que se requiere para formar la imagen. Después del iris se encuentra el cristalino,
que es una lente que se puede ajustar de manera dinamica para enfocar la imagen de objetos
cercanos o lejanos. La forma circular del globo ocular se mantiene por medio del humor vitreo,
que es un medio gelatinoso que constituye la mayor parte del ojo. Para finalizar se encuentra la
retina, en donde se forma una imagen que, al igual que en una camara, estéa invertida y tiene una
escala representativa del objeto observado. La retina se puede describir como una capa sensorial
que tiene células fotosensibles; los conos y los bastones. Los conos se clasifican en tres tipos
dependiendo de su curva de respuesta. El primer tipo tiene pigmentos centrados con absorben en
la regién del rojo, el segundo tipo tiene una sensibilidad centrada en la regién del verde y el tercer
tipo de conos en la regidén del color azul. Los bastones por otro lado, no son sensibles al color,
pero funcionan mejor que los conos con niveles bajos de la intensidad de la luz (Feynman et al.,
1965). La sensacion del color esta entonces dada por una mezcla de las tres senales a los cuales
los bastones son sensibles. Es decir, que esta dada por una mezcla de senales del rojo, verde y

azul, con los cuales podemos igualar cualquier color. Este es el concepto de tricromaticidad.
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Figura 9. Esquema de la anatomia del ojo humano.

El color se describe como una percepcion que depende de aspectos fisicos y fisiologicos
del observador (Feynman et al., 1965), y la sensacién de color es el resultado de procesos foto-
neuronales complejos. A un nivel mas basico, si nos enfocamos so6lo en los aspectos fisicos,
necesitamos al menos comprender la formacion de imagenes en el ojo y la sensibilidad de los

pigmentos de la retina a los diferentes colores.

3.2. Valores triestimulo

La medicion del color es un tema de gran importancia en varias areas de las ciencias aplica-
das. Es tema fundamental en la industria de pinturas, la de iluminacién, los “displays” (monitores)
de computadora y en las artes graficas. Como ya se menciond, el color es una percepcion vy,
como tal, es imposible conocer la sensacién de un observador, ni si ésta es igual a la de otro
observador. Para darle la vuelta a este problema y poder hacer mediciones de color, la comisién
internacional de la iluminacién (CIE por sus siglas en francés) se ha encargado de especificar cier-
tas convenciones y definir las condiciones necesarias para tener mediciones de color repetibles y
que sean consistentes entre diferentes laboratorios. De acuerdo a la estandarizacion de la CIE, la
luz visible del espectro electromagnético tiene longitudes de onda entre 380 nm a 780 nm, aunque

frecuentemente se utiliza el intervalo de 360 nm a 830 nm para calculos numéricos.
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Existen dos formas de producir un color mediante mezclas de otros colores. La primera es
mediante el método aditivo que consiste en superponer ondas con diferente contenido espectral
(color). El segundo método es el substractivo, donde se crea un color mediante la eliminacién o
disminucion de la cantidad de luz de algunas de longitudes de onda. Esto se puede lograr por
efectos de absorcién en filtros o particulas. Probablemente fueron Young (1793) y (Grassmann,
1858), los primeros en proponer que cualquier estimulo de color en el ojo humano se puede
replicar a través de mezclas de tres componentes basicas o “colores primarios.” Por lo regular, se
considera que estos colores corresponden al rojo, verde y azul 6 RGB, por sus siglas en inglés,
aunque es posible seleccionar otros esquemas, dando origen a otros espacios de color. El espacio
RGB es en cierta forma natural porque estos colores caen cerca de los maximos de sensibilidad

de los conos y es el que emplearemos en esta tesis.

Aunque la teoria tricromatica tiene algunos problemas, es adecuada para tratar los problemas
que se abordan en esta tesis. Para ilustrar uno de los problemas, supongamos que tratamos de
reproducir colores monocromaticos (los colores del arco iris) con base en la combinacion aditiva
de luz con tres longitudes de onda proyectada sobre una pantalla; una luz roja (A, = 700.0 nm),
otra verde (\, = 546.1nm) y otra azul (\, = 435.8nm) de acuerdo a Volz y Simon (2001). Las
cantidades de luz de cada uno de estos colores proyectados sobre la pantalla para igualar un color
que corresponde a la longitud de onda A se representan por 7()\), g(\) y b()\), respectivamente.
Estos valores se denominan valores triestimulo (Volz y Simon, 2001) y sus unidades se definen de
manera que la suma de un tercio de cada color debe producir luz blanca con la misma iradiancia

del color que se desea igualar (Malacara, 1989).

Al tratar de hacer la igualacién para ciertos colores se encuentra que esto es imposible con los
tres colores escogidos. Ademas, el problema persiste para cualquier tercia de colores primarios
que se escoja (Malacara, 1989). Sin embargo, siempre es posible igualar los colores si uno de los
estimulos se afnade al color que se desea igualar, en vez de a la mezcla. Matematicamente, esto

equivale a restar este estimulo de la mezcla.

Los valores triestimulo requeridos para igualar colores monocromaticos se conocen como “fun-
ciones de igualacion de color.” Estas funciones nos dicen qué tanto se requiere de cada uno de
los tres colores primarios para igualar un color monocromatico dado. En el esquema que acaba-
mos de describir, ya hemos mencionado que para los primarios en rojo (A, = 700.0 nm), verde
(Ag = 546.1nm) y azul (A, = 435.8nm), hay una gama de colores que tiene que anadirse a la

muestra contra la que se hace la comparacion, en vez de a la mezcla (es decir, una resta). Esto
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representa una gran desventaja para aplicaciones practicas. Para evitar este problema, la CIE ha
definido funciones de igualacion de color imaginarias, denotadas por z(\), 7(\) y Z(\), que hacen
que todas las mezclas sean aditivas. En la figura 10 se presentan las funciones de igualacion de
color del sistema CIE 1964 que estan centradas en longitudes de onda de 600 nm para el rojo,
546.1 nm para el verde y 435.8 nm para el azul. El sistema representa una mejora sobre los valores

de la convencién de 1931, pues corrige los llamados errores de iluminacién (Stiles y Burch, 1959).

Valores Triestimulo 64
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Figura 10. Funciones de igualacién de color Z()), () y Z(\) de la CIE 1964.
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3.3. Coordenadas cromaticas y diagrama de cromaticidad

Ahora extendemos el concepto de valores triestimulo al caso de campos de luz no monocroma-
ticos, especificados en términos de su distribucién espectral de potencia P(\) (potencia luminosa
relativa emitida, reflejada o transmitida por un objeto). Esta distribucién espectral define de ma-
nera clara el color. Cabe mencionar, que es posible tener dos distribuciones espectrales distintas

asociadas a un mismo color, pero no dos colores distintos para una distribucién espectral.

En términos de la distribucion espectral P()), los valores triestimulo estan dados por

X = / TPV (22a)
y = / GOV P(A)dA (22b)
7= / F) PV, (220)

donde las integrales se toman normalmente entre A = 380 nm y A = 780 nm. Como es de esperar-
se, si el objeto es monocromatico los valores triestimulo reproducen las funciones de igualacién
de color. Es importante apuntar que lo importante de estos valores triestimulo son sus valores

relativos y no sus valores absolutos (Malacara, 1989).

Normalizando los valores triestimulo, se obtienen las coordenadas de cromaticidad, que no

tienen unidades y son independientes de la luminosidad del objeto:

X

XYtz (@8
Y

VCXTv+z (230)
A

TXivez (@30)

Las coordenadas cromaticas cumplen con la relacion x + y + z = 1, de manera que solo es
necesario especificar dos de ellas para describir el estimulo de color. Graficando las coordenadas
de cromaticidad z, y en un sistema rectangular, se obtiene el diagrama de cromaticidad que se

muestra en la figura 11.

El diagrama de cromaticidad es una de las herramientas méas importantes de la colorimetria.
En él, se pueden ubicar todos los colores generados mediante la suma de estimulos positivos

(Malacara, 1989). El diagrama muestra las coordenadas cromaticas en dos dimensiones aunque,
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como ya se menciond, para cada espectro se deben calcular tres coordenadas cromaticas, una
para cada color primario. La curva en forma de herradura que delimita este diagrama correspon-
de a los estimulos espectrales o locus espectral (spectrum locus por su nombre en inglés), que
corresponde a colores puros 0 monocromaticos. La forma se puede obtener graficando las coor-
denadas x contra y. En el diagrama también se observa la linea recta que une las extremidades
del diagrama; al color purpura con el rojo. Esta linea se conoce como limite de purpuras o “purple
boundaries” por su nombre en inglés y no corresponde al locus espectral porque no tiene una
longitud de onda pura asociada, sino que corresponde a las combinaciones aditivas entre el rojo
y el purpura (Schanda, 2007). Este principio se puede aplicar también cuando existen dos colo-
res cualquiera. Digamos que tenemos el color A y el color B, representados por dos puntos en
el diagrama de cromaticidad. Si estos dos puntos se unen en el diagrama por una linea recta,
todos los colores que se encuentran sobre la linea se pueden generar mediante la mezcla aditiva
de los colores A y B (Malacara, 1989). Vemos entonces que el diagrama de cromaticidad es una

herramienta muy util para clasificar y diferenciar colores.
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Figura 11. Diagrama de cromaticidad CIE 1964.

En los siguientes capitulos haremos uso de la herramientas aqui descritas para ubicar en el

diagrama de cromaticidad los colores producidos por la interaccién de luz blanca con nanoparti-
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culas de oro y plata de diferentes formas y tamafos. La idea consiste en determinar, por métodos
tedricos, numeéricos o experimentales, la densidad espectral de potencia P(\) asociada a alguna
geometria (reflexion, transmision, etc.). Con esta informacion, utilizando las ecuaciones (22), se
pueden determinar los valores triestimulo y con ellos (ecuaciones (23)) las coordenadas cromati-

cas.



27

Capitulo 4. Métodos experimentales

Las nanoparticulas (NPs) tienen una gran cantidad de usos y aplicaciones en disciplinas tan
variadas como ciencia de materiales, 6ptica, quimica y medicina. Especificamente, las nanopar-
ticulas de metales nobles son de gran interés por su compatibilidad con sistemas biolégicos y
porque sus resonancias plasmoénicas caen dentro del espectro visible, ademas de que se pueden
sintonizar por efectos de forma y tamano (Larm et al., 2018). Quizas las nanoparticulas mas co-
munmente utilizadas son las nanoparticulas esféricas, pues, ademas de que se pueden fabricar
facilmente, sus secciones transversales y propiedades 6pticas se pueden calcular de manera re-
lativamente sencilla, con base en el desarrollo teorico de Mie, a diferencia de nanoparticulas de

geometria no esférica.

En este capitulo se describe el método experimental utilizado para la sintesis quimica de nano-
particulas de oro y plata. Ademas se muestran las imagenes de las nanoparticulas de oro y plata,
obtenidas por microscopia electronica, que permiten visualizar las morfologias obtenidas con este
método de fabricacién. Finalmente se estudian las caracteristicas épticas de estas suspensiones
de particulas de oro y plata midiendo el espectro de transmitancia y estimando el esparcimien-
to de las muestras fabricadas. Estos espectros seran utilizados para calcular las coordenadas

colorimétricas de las muestras.

4.1. Sintesis de nanoparticulas por métodos quimicos

A mediados del siglo veinte Turkevich (Turkevich et al., 1951) introdujo un método de reduccién
quimica para la sintesis de suspensiones coloidales, que actualmente es el método mas popular
de sintesis de nanoparticulas. EI mecanismo de reduccion se encuentra dentro de la clasifica-
cién de “abajo hacia arriba” (“bottom-up” en inglés). Como el nombre lo sugiere, el procedimiento
consiste en hacer crecer moléculas de un par de nandémetros (las particulas “semilla”) hasta te-
ner el tamano de nanoparticula deseado, usualmente entre 5nm y 10nm (Zhang et al., 2016). En
principio, este método se disefio para sintetizar particulas esféricas de oro con radios de 5 nano-
metros en adelante pero, con el paso de los afos, el procedimiento se ha podido adaptar para

otros metales y tamarnos gracias a su relativa simplicidad.

En la figura 12 se ilustra esquematicamente el proceso de fabricacién de NP por sintesis quimica
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en el esquema de “abajo hacia arriba,” que consta de cuatro etapas. La primera etapa, consiste en
una reduccion quimica del precursor, en nuestro caso las materias primas utilizadas para la sinte-
sis son: la sal de oro y el nitrato de plata. Dependiendo del material de particula deseada. Debido
a la reduccion del precursor, se forman particulas con radios de apenas un par de nanémetros.
Durante la segunda etapa, estas particulas comparten iones, aglomerandose y formando “parti-
culas semilla ” de radios menores a 5nm. La tercera etapa del proceso es el crecimiento lento de
las particulas semilla, en el que los iones libres restantes (que no lograron formar particulas), son
atraidos y se adhieren a las particulas semilla anteriormente formadas. La ultima etapa consiste
en un crecimiento rdpido de las particulas semilla. Este es excitado por el agente estabilizador,
que en nuestro caso es el citrato de sodio. El citrato provoca un efecto quimico que favorece la ad-
herencia de los monémeros restantes aun libres a las particulas semilla (Wuithschick et al., 2015).
En principio, caracteristicas como el tamano, la forma, y las distribuciones de tamafios de las na-
noparticulas a sintetizar son controlados variando en la concentracion del reductor y el agente
estabilizador. El numero final de nanoparticulas en la suspensién coloidal esta determinado por el
namero de particulas semilla y, a pesar de estar asociado con la concentracion de los compuestos
utilizados, no es posible tener un control absoluto de la densidad de particulas resultante. (Zanella,
2012).

2. Formacion de particulas 3- Crecimiento Creclmlento rapido

1. Reduccion
semilla lento

de racimo

Aux

Figura 12. llustracién del mecanismo de crecimiento de nanoparticulas de oro con el método de Turkevich.

Es importante mencionar que los detalles especificos del procedimiento pueden cambiar entre
usuarios y como consecuencia, es posible encontrar muchas variaciones del procedimiento en la
literatura. Por eso, a continuacion se describira el proceso especifico utilizado durante el desarrollo

del presente trabajo.
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4.1.1. Nanoparticulas de oro (AuNPs)

En esta seccion se describira el procedimiento utilizado durante la fabricacion de 40mL de

suspensién coloidal de nanoparticulas esféricas de oro con 5nm de radio.

Durante la sintesis se utilizan dos compuestos: el precursor, que es una sal de oro (H AuCly), y
el agente estabilizador, que es el citrato (Na3Cs H507), ademas del agua bidestilada. Con estos, se
forman dos soluciones: Primero, dentro de un vial ponemos 0.0048 g de la sal de oro y agregamos
100 uL de agua bidestilada, agitando en un movimiento circular hasta obtener la solucién I. Para
la solucién I, empezamos con 10 mL de agua bidestilada en un vial al que se agregan 0.1290g de
citrato, agitando hasta tener una mezcla homogénea. En la tabla 1 se muestran los compuestos y

concentraciones utilizados para obtener cada solucién.

Tabla 1. Informacién de pesos (F,), concentraciones (M), masa molar del compuesto (M M) y volumen de agua
bidestilada (V,) utilizada durante la sintesis de nanoparticulas de oro.

Solucién | compuesto | Py[g] | Mo[mol/L] | M M [g/mol] Vo
I HAuCly 0.0048 0.123 393.83 100 pL
Il NazCgH507 | 0.1290 0.05 258.06 10mL

Posteriormente, en un vaso de precipitado se agregan 39.9mL de agua bidestilada mas la
solucion I. Se coloca el vaso de precipitado en una base térmica con agitacion magnética. La
mezcla debe ser agitada a aproximadamente 400 rpm. Al llegar al punto de ebullicién, se agrega
1 mL de la solucion Il y se continta aplicando calor por 5 minutos mas. Durante este tiempo, el
color de la solucion cambiara gradualmente de color amarillo casi transparente a un color vino o

rojo intenso. Este color rojo intenso indica la presencia de nanoparticulas esféricas de oro.

4.1.2. Nanoparticulas de plata (AgNPs)

En esta seccidn se describe el procedimiento para la sintesis de 99.5m L de suspension coloidal
de nanoesferas de plata de aproximadamente 15nm de radio. La fabricacion de suspensiones
coloidales de plata se lleva a cabo mediante la adaptacién del mecanismo de “abajo hacia arriba”

introducido por Turkevich.



30

Durante la sintesis se utilizan tres compuestos: El precursor, que es el nitrato de plata (AgNOs),
el agente reductor, que es la hidroxilamina (N H.OH) y un agente estabilizador, que en este caso
es el Hidréxido de sodio (NaOH), ademas de agua bidestilada utilizada durante las soluciones.
Primero es necesario crear las tres soluciones. La solucion | se obtiene agregando en un vial 5mL
de agua bidestilada, 0.0198 g de hidroxilamina y agitando hasta homogenizar la muestra. Para la
solucioén Il, se agregan 0.018 g de hidréxido de sodio en un vial con 4.5 mL de agua bidestilada y se
mezclan. Finalmente, para la solucion lll se agregan, en un vaso de precipitado 90 mL de agua bi-
destilada y 0.0177 g de nitrato de plata. En la tabla 2, se muestra la informacién de los compuestos

y concentraciones de cada solucién involucrada.

Tabla 2. Informacién de pesos (F;), concentraciones (My), masa molar del compuesto (M M) y volumen de agua
bidestilada (V4) utilizada durante la sintesis de nanoparticulas de plata.

Solucién | compuesto Py 9] My [mol/L] | MM [g/mol] | Vi [mL]
I NH>OH | 0.0198 ;L 0.06 33.03 )
Il NaOH 0.018 0.1 40.00 4.5
]| AgNOs3 0.0177 0.00116 169.87 90

Con las tres soluciones preparadas, en un vial independiente, se mezclan 5 mL de la solucién |
y 4.5 mL de la solucién I, agitando suavemente en un movimiento circular hasta tener una mezcla
uniforme. Después, la solucion lll se coloca en una base térmica con agitacion magnética. Es ne-
cesario aplicar calor suficiente para que el agua esté a aproximadamente 45° C y agitar a 350 rpm.
Al llegar a la temperatura deseada, se agregan los 9.5 mL de la mezcla entre la solucién | y Il. Se
continta agitando por aproximadamente 5 minutos mas. Al finalizar se remueve el vaso de preci-
pitado de la fuente de calor. En este punto se puede observar que la muestra presenta un cambio
significativo de color, pasando de ser transparente, a un color gris, para llegar posteriormente a

un amarillo que es un color caracteristico que indica la presencia de nanoesferas de plata.

4.2. Caracterizacion por microscopia electrénica

La caracterizacion por microscopia consiste en observar una imagen de las nanoparticulas
para conocer su tamano y morfologia. Uno de los métodos usados para la caracterizacion de

nanoparticulas es la microscopia electrénica de transmisién. Para esto, se utiliza un microscopio
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Figura 13. Nanoparticulas de oro sintetizadas mediante métodos quimicos. Puede verse que las nanoparticulas tienen
radios de 10nm y forma aproximadamente esférica, (a) barra de escala a 100nm y (b) barra de escala a 50nm.

electronico de transmision, también conocido como TEM por sus siglas en inglés. El microscopio
produce internamente un haz de electrones que se hace incidir sobre la muestra. Los electrones
transmitidos por la muestra son captados con un sistema de lentes que consiste de electroimanes
que proyectan las imagenes sobre una pantalla fluorescente. Dado que la longitud de onda de
los electrones es mucho menor que la de la luz visible, el TEM tiene mayor resolucién que los

microscopios Opticos, brindando la oportunidad de llegar a las capas atémicas.

La camara del TEM se encuentra en vacio para facilitar el flujo de electrones, por lo que es ne-
cesario preparar las muestras antes de introducirlas siguiendo un protocolo especifico para cada
tipo de muestra. Considerando que se trata de un microscopio de transmision, preferentemente
las muestras deben ser relativamente pequenas y delgadas. En el caso especifico de las nano-
particulas, se coloca una gota de suspension coloidal sobre una malla de cobre disefiada para la
observacion de este tipo de muestras en el TEM. La gota se deja bajo una lampara de luz blanca
hasta que toda el agua de la gota se haya evaporado, dejando asi s6lo nanoparticulas sobre de la
malla. En las figuras 13 y 14 se muestran algunas imagenes TEM obtenidas con las muestras de

oro y plata respectivamente. Dichas muestras fueron fabricadas como parte del trabajo de tesis.

En la figura 13 se muestran imagenes representativas obtenidas de las particulas de oro fabri-
cadas con el procedimiento descrito en la seccién 4.1.1, obtenidas con el TEM. Se puede observar
que las particulas tienen formas esféricas. Utilizando un software comercial abierto al publico, se
midieron los tamaros de las particulas en las imagenes y se concluya que sus diametros son de

aproximadamente 20 nm. entonces, podemos decir que se trata de una muestra monodispersa.

En la figura 14 se muestran un par de imagenes TEM, que son representativas de las nanopar-
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Figura 14. Nanoparticulas de plata sintetizadas mediante método de reducion quimica, con medidas de 15nm hasta
40nm vistas desde un TEM.(a) Imagen magnificada 70x. (b) Imagen magnificada 100x.

ticulas de plata fabricadas mediante el método de reduccion quimica descrito en la seccién 4.1.2.
Se puede observar que la densidad de nanoparticulas es mas baja que en la muestra de nanoes-
feras de oro. Ademas es claro que presenta una distribucion de tamafnos mas amplia (comparada
con la muestra de oro), e incluso aparecen formas cubicas y, en general, no esféricas. Lo anterior
se puede atribuir a la falta de un control preciso en el proceso de sintesis, ya que como se explicé
en la seccion 4.1, el método utilizado es una adaptacién del método de Turkevich para la plata.
Las variaciones en tamano y forma de las particulas se generan probablemente por fluctuaciones

y falta de homogeneidad en las soluciones durante las diferentes etapas de sintesis.

4.3. Caracterizacion optica de las muestras

La caracterizacion éptica de suspensiones coloidales de oro y plata consiste, basicamente, en
la medicidén espectral de su transmitancia y su reflectancia (difusas o direccionales) en la region
visible del espectro. El arreglo experimental utilizado para ambos casos se muestra en la figura 15.
El arreglo muestra la luz proveniente de una lampara de luz blanca de tungsteno-halégeno (0 —
150 W) que pasa por un condensador y se enfoca sobre un pequenio orificio (~ 1 mm de didmetro)
que sirve como fuente secundaria. Utilizando una lente con una distancia focal f = 25cm, se

forma una imagen de la fuente secundaria sobre la abertura de entrada de un espectrometro
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Figura 15. Arreglo experimental utilizado para la caracterizacion 6ptica de las suspensiones coloidales.

Ocean Optics USB4000-UV-VIS. En el camino se coloca la muestra, que consiste de una celda
de plastico (mostrada en color rosa) que contiene la suspension coloidal. Para estandarizar las
mediciones, en todos los casos se utilizaron celdas cuadradas de 0.4 cm de longitud en la direccion
propagacion de la luz. La potencia 6ptica que llega al espectrometro es menor a la incidente debido
las pérdidas por absorcién y esparcimiento introducidas por la muestra y, de alguna manera, ayuda

a cuantificarlas.

En este punto, se miden la potencia incidente (en ausencia de la muestra) y la potencia que se
tiene en presencia de la muestra. La diferencia entre estas dos mediciones representa la extincion,
que cuantifica las pérdidas por absorcion y esparcimiento. Normalizando la potencia medida en
presencia de la muestra P, por la potencia incidente P,, obtenemos una transmitancia que esta
asociada a la extincién y que denotamos por 1, = P,,/Fy. La atenuancia, o densidad o6ptica de la
muestra, esta entonces definida por:

D= —logT.. (24)

En la figura se muestra también una esfera integradora que tiene una abertura de entrada
(ubicada donde esta la muestra), una abertura de salida (por donde sale la luz transmitida de
manera directa) y un pequefo puerto con un conector de fibra éptica, que se usa para medir la
iluminacién dentro de la esfera. La esfera integradora es un dispositivo éptico que se utiliza para
colectar luz esparcida y homogeneizar el campo de luz dentro de ella. Consiste de una esfera
hueca recubierta por dentro por una capa de un material especial que refleja de manera difusa
alrededor del 99 % de la luz incidente sobre la superficie. En nuestro caso, la esfera integradora
mostrada en la figura 15 ayuda a colectar la luz esparcida por la muestra (al menos la esparcida

hacia adelante).
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Utilizando la esfera, es posible tratar de estimar la fraccion de la luz incidente que es absorbida
por la muestra. Para esto, se cierra la abertura de salida de la esfera y se conecta el espectré-
metro al puerto con el conector de fibra. La potencia éptica medida de esta manera incluye la
contribucion de la luz esparcida hacia adelante, de manera que las pérdidas que se tienen son,
al menos idealmente, solo debidas a la absorcién de luz en las nanoparticulas. Denotamos en-
tonces la potencia medida de esta manera por P,,., que normalizada por la potencia incidente
define una transmitancia asociada a efectos de absorcion, que denotaremos por T, = P,/ P. La

absorbancia de la muestra, estara entonces definida por:

A= —logT,. (25)

En la figura 16(a) se muestran mediciones de transmitancia para una muestra con nanopar-
ticulas de oro. La primera, en color naranja, corresponde a la transmitancia que tiene solamente
pérdidas por absorcion (7,), mientras que la segunda, en linea punteada de color azul, representa
la transmitancia que tiene pérdidas por absorcion y esparcimiento (7). Vemos que estas dos cur-
vas son practicamente iguales, lo cual indica que los efectos de esparcimiento son despreciables.
Es decir que la pérdida de luz observada en los espectros de transmisidén se debe exclusivamente
a efectos de absorcion en las nanoparticulas. Esto es consistente con las conclusiones extraidas
de las imagenes TEM, que indican que las muestras tiene nanoparticulas de alrededor de 10 nm
de radio. Por otro lado, el caso de nanoparticulas de plata se presenta en la figura 16(b). Dado
que las nanoparticulas de plata son mas grandes y se tiene ademas una distribucién de tamanos,
es de esperarse que los efectos de esparcimiento cobren importancia. En consecuencia, no es

ninguna sorpresa que las curvas para 1, y 1, sean diferentes y que 7, sea menor que 7j,.

Es importante mencionar que el espectro de la luz transmitida no es, en general, igual al
de la luz reflejada y que, en consecuencia, los colores observados en transmision y reflexion
pueden ser distintos. Por otro lado, también vale la pena mencionar que, una vez fabricadas, las
muestras de nanoparticulas pueden seguir evolucionando. A pesar de que se agregé un un agente
estabilizador a la suspensién, las nanoparticulas pueden crecer, aglomerarse, sedimentarse y
hasta a deshacerse. En consecuencia, las curvas espectrales de transmitancia pueden cambiar.
Un ejemplo de esto se presenta en la figura 17, en donde presentamos curvas espectrales de
transmitancia directa de las mismas muestras empleadas para los datos de la figura 16, obtenidas

un par de semanas después de la fabricacién.
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Figura 16. Espectros de transmitancia con pérdidas por extincién (7.) y transmitancia con pérdidas por absorcién (7).
(a) Mediciones correspondientes a nanoparticulas esféricas de oro de 20 nm de diametro y (b) mediciones correspon-
dientes a nanoparticulas de plata de 40 nm de diametro.

La figura 17(a) corresponde a la medicién experimental del espectro de transmitancia de la
muestra coloidal de oro. Aunque la forma es muy parecida a la de la figura 16, con un minimo de
transmitancia alrededor de los 520 nm, que corresponde a la resonancia plasménica de nanosferas
de oro, la transmitancias a un poco menor que la obtenida con la muestra inicial. En la figura,
comparamos la curva experimental con una curva tedérica que corresponde a esferas de oro de
10nm de radio y una fraccién de llenado de 4 x 10~5. Estos parametros se escogieron tratando
de hacer un ajuste visual de las curvas con base en la expresién (14). El ajuste es muy bueno,
lo cual indica que la muestra es bastante monodispersa y que predomina la forma esférica. Esto,

ademas, concuerda con las observaciones de microscopia electrénica.

La figura 17(b) corresponde al espectro de transmitancia de la muestra coloidal de plata. Debi-
do a que tanto las fotografias de microscopia electronica como las curvas espectrales presentadas
en la figura 16(b) indicaban la presencia de particulas grandes, las muestras fueron centrifugadas,
esperando conservar solamente las particulas mas pequenas y de forma esférica. Vemos que la
transmitancia tiene un minimo alrededor de los 430 nm, que es la longitud de onda caracteristi-
ca de la resonancia plasmonica de nanoesferas de plata. El ajuste te6rico que visualmente logré
acercarse mas a la curva experimental, corresponde a nanoesferas de plata de 40 nm de radio
con una fraccion de llenado de 2.5 x 107%. Vemos que, aunque los minimos de las curvas ex-
perimental y tedrica coinciden, la curva experimental muestra una resonancia mas ancha. Esto
probablemente indica que, a pesar de la centrifugacion, la muestra no es monodispersa y que,

ademas de particulas de 40 nm de radio, contiene particulas mas grandes y posiblemente de otras
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Figura 17. Espectros de transmitancia directa para muestras coloidales comparadas con ajustes teéricos para particu-
las esféricas de un solo tamario. (a) Curvas correspondientes a nanoparticulas de oro, suponiendo para el ajuste tedrico
esferas de 10 nm de radio y con una fraccién de llenado de 4 x 107°. (b) Curvas correspondientes a nanoparticulas de
plata, suponiendo para el ajuste tedrico esferas de 40 nm de radio y una fraccién de llenado de 2.5 x 107°.

formas. Esta conclusion también es congruente con la observacién de que se tiene pérdida de luz

en todo el espectro visible.

Finalmente, mencionamos que desde el punto de vista colorimétrico, los espectros de transmi-
tancia son relevantes porque brindan informacion sobre la interaccion de la luz con el objeto para
cada longitud de onda del espectro visible. Los minimos de transmitancia nos dicen qué longitudes
de onda se absorben y esparcen, modulando de esta manera el color de la suspensién. Por otro
lado, las longitudes de onda que se transmiten determinan qué colores dominaran el color que

aprecia el observador.

4.3.1. Estimacion de fraccion volumétrica de llenado

En principio, las cantidades y proporciones de los compuestos quimicos empleados en el pro-
ceso de sintesis de nanoparticulas determinan la fraccion de llenado de nanoparticulas que ten-
dremos en la suspension resultante. Sin embargo, el nivel de control que teniamos en los pesos,
volumenes y quizas otras variables fisicas como la temperatura, resulté ser insuficiente para tener

una estimacién confiable de esta cantidad.

Suponiendo que se pueden fabricar nanoparticulas de la forma y tamafno deseado, el otro
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parametro que es crucial para la determinacion de su color aparente es la fraccién volumétrica
de llenado. Debido a esto, consideramos importante explorar un método 6ptico para la estima-
cién de la fraccion de llenado. Considerando que la ley de Beer-Lambert es valida (efectos de
esparcimiento despreciables), la transmitancia de la muestra se puede expresar de la siguiente
manera

T, = e Hal, (26)

Poniendo el coeficiente de absorcién en términos de la fraccién de llenado (ver ecuacién (16)),

podemos escribir
Ta:exp{—f%L}, (27)

por lo que despejando encontramos que

CoL
InT, =— : 28
N Lg f Vp (28)
Esta expresion muestra que si conocemos la transmitancia y la constante m = —C,L/V}, que

representa la pendiente de la recta en una grafica de In T, vs. f, podemos calcular la fraccion vo-
lumétrica de llenado f. Sin embargo, dado que no conocemos con certeza el tamano de particula,

dicha constante es en principio desconocida.

Para probar esta relacion lineal y tratar de estimar la pendiente, se realizaron diluciones de
las suspensiones coloidales originales en diferentes proporciones. Estas van desde la muestra
original (proporciéon 10 a 0), hasta una dilucion de 1 parte de la muestra original en 9 partes de
agua destilada. En la figura 18, se muestra un ejemplo de mediciones de transmitancia para las
diluciones descritas para una muestra con nanoparticulas de oro. Denominamos fy a la fraccion
de llenado original, por lo que las diluciones sucesivas tendran fracciones de llenado 0.9 f, 0.8 fo,
etc. Vemos de la grafica que, como es de esperarse, entre mayor es la dilucién, mas alta es la

transmitancia.
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Figura 18. Mediciones de transmitancia para muestras de oro en diferentes diluciones.

En la figura 19 se muestra el comportamiento del logaritmo de la transmitancia en funcién de la
fraccion de llenado. Para esto, consideramos el valor de la transmitancia a la longitud de onda de
525nm, que es en donde se presenta el minimo de las curvas. Es de suponerse, sin embargo, que
se tendra un comportamiento similar para otras longitudes de onda. Vemos que el comportamiento
es bastante lineal y que facilmente se puede ajustar una linea recta que determina la pendiente,

aunque ésta queda en términos de la fraccion de llenado original fo.

T T T T T T T T I

® Log_Ta vs. Fraccion_volumetrica_llenado
Ajuste Lineal

0.1 0.2 0.3 0.4 05 0.6 0.7 0.8 0.9 1
Fraccion_volumetrica_llenado

Figura 19. In T, vs Fraccién volumetrica de llenado en suspensiénes coloidalles de oro con nanoparticulas de 10nm

de radio.

De la grafica, vemos que la pendiente vendria entonces dada por

_ In'Ty,

T (29)

m

donde Ty, es el el logaritmo de la transmitancia que resulta del ajuste para la fraccién de llenado
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original. Con esto, tenemos quevar

lnTao = _fO

Col, (30)
p

Vi
Esta expresion se puede usar para estimar tanto la fraccion de llenado como el tamafno de parti-
cula (tanto V,, como C, dependen del tamafo de particula). La propuesta del tamario y la fraccion
de llenado deben de ser congruentes con las mediciones de transmitancia, de manera que se
cumpla la igualdad (30). En el caso descrito, la igualdad se cumple bastante bien si consideramos
particulas esféricas de 10 nm de radio y una fraccion volumétrica de llenado de fy = 3 x 10~°. Esta

es una de la fracciones de llenado tipicas que utilizamos en el trabajo.

El procedimiento descrito permite una caracterizacién mas completa de las muestras y ayuda
en la estimacion de la fraccién volumétrica de llenado. Esta caracterizacion es también importante

para ajustar las cantidades de material utilizado en el proceso de sintesis.
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Capitulo 5. Resultados y discusion

En este capitulo se presentan y discuten resultados representativos del estudio realizado en
esta tesis. Se presentan célculos de las secciones transversales de nanoparticulas de oro y plata
de diferentes tamafos. Con base en estos resultados, se calculan las propiedades de los medios
no homogéneos que contienen a las particulas, asi como la transmitancia y/o reflectancia de las
muestras, que consisten de las suspensiones de particulas en las celdas de medicion. Subsecuen-
temente, empleando los procedimiento descritos en el capitulo 3, se calculan las coordenadas
colorimétricas de las muestras. Se consideran también mezclas de suspensiones coloidales con
propiedades épticas distintas. Variando el tamafno de las nanoparticulas y la fraccién volumétrica
de llenado, se explora el espacio de color que se puede cubrir con las suspensiones coloidales en

el diagrama de cromaticidad.

5.1. Secciones transversales de particulas esféricas

En el capitulo 2, se presentaron los conceptos basicos asociados al esparcimiento de luz
por particulas, asi como los parametros que definen las propiedades 6Opticas de éstas, que son
principalmente las secciones transversales y el parametro de anisotropia. En esta seccién, consi-
derando particulas de forma esférica, se presentan calculos que ilustran el comportamiento de las
secciones transversales de extincion (C.), absorcion (C,) y esparcimiento (Cs) en la region visible
del espectro electromagnético. Los calculos estdn basados en la solucién de Mie para el esparci-
miento por particulas esféricas. La evolucion de las secciones transversales al cambiar el tamano

de las nanoparticulas se ilustra en las figuras 20 y 21 para el oro y la plata, respectivamente.

Un punto que vale la pena mencionar es que cuando la particulas son muy pequenas es ne-
cesario considerar correcciones al valor de la funcion dieléctrica del material que dependen del
tamano. Las constantes épticas encontradas en la literatura corresponden a mediciones experi-
mentales para metales en bulto, que tienen, en general, contribuciones debidas a los electrones
libres y a las transiciones intrabanda. Cuando las particulas tienen dimensiones inferiores al ca-
mino libre medio de los electrones en el bulto, es necesario introducir correcciones a su contri-
bucién a la funcion dieléctrica (ver, por ejemplo Haiss et al. (2007) y Kreibig y Fragstein (1969)).

Los célculos mostrados en la figura 17 y, en general, todos los célculos presentados en esta tesis,
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toman en cuenta estas correcciones.

Iniciando con los resultados para el oro, en la figura 20 se muestran cuatro casos correspon-
dientes a diferentes radios de particula. En 20(a), se muestran las secciones transversales para
una particula de 5nm de radio. Se puede observar que la seccién transversal de esparcimiento
es muy pequena comparada con la de absorcion, que es practicamente igual a la de extincién.
Observamos también, que el maximo de absorcién se encuentra en 520 nm, que corresponde a la
longitud de onda a la que se tiene la resonancia del plasmén localizado de superficie. Las gréaficas
20(b) y 20(c) corresponden a particulas de radio de 20 nm y 50 nm respectivamente. Estas gréfi-
cas muestran que, a medida que se incrementa el tamafo de la particula las contribuciones del
esparcimiento aumentan considerablemente. También se observa un corrimiento del maximo de
la resonancia del plasmoén localizado de superficie hacia longitudes de onda mas grandes. Final-
mente, para particulas de 100 nm de radio (figura 20(c)) la seccidn transversal de esparcimiento
domina sobre los efectos de absorcion que, a partir de los 570 nm, tienden a ser relativamente

pequefos.

Vale la pena hacer notar que este comportamiento de las secciones transversales es con-
gruente con lo esperado con base en las soluciones cuasiestaticas presentadas en el capitulo 2
(ecuaciones 9a y 9b). Como ya se discutié en ese capitulo, C. o x y que Cy  z*, donde z = ka
representa el parametro de tamafo. Cuando el parametro de tamafo es muy pequefo, la seccion
transversal de esparcimiento es despreciable comparada con la de absorcién, mientras que al
aumentar el tamario, la dependencia de la seccion transversal de esparcimiento como la cuarta
potencia de = hace que esta domine sobre la seccion transversal de absorcién. Por otro lado,
como ya también se discutié en el capitulo 2, en la aproximacion cuasiestatica, la resonancia del

plasmon localizado de superficie ocurre cuando el moédulo del denominador de las ecuaciones 9a



42

y 9b tiene un minimo, que para el caso del oro ocurre alrededor de los 520 nm.
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Figura 20. Evolucion de secciones transversales de extincion (C.), absorcién (C,) y esparcimiento (C) para particulas
esféricas de oro. (a) Radio de 5nm, (b) radio de 20nm, (c) radio de 50nm y (d) radio de 100nm.

Continuando con la discusion de los resultados de las secciones transversales, en la figura

21 se muestran las curvas obtenidas para particulas esféricas de plata. En la figura 21(a), que

corresponde a una particula con radio de 5nm, se puede observar un pico de absorcién bien

definido y bastante estrecho en los 390 nm, asi como una escasa contribucién de esparcimiento.

El pico de la seccion transversal de absorcidén de la plata es bastante mas estrecho que que se

obtiene particulas de oro debido a que, en esa region espectral, la parte imaginaria de la funcién

dieléctrica de la plata es bastante mas pequena que la del oro. En la figura 21(b), se muestran

las secciones transversales para una particula de plata con un radio de 20 nm. Podemos ver que

para este radio de particula el esparcimiento ya es dominante. A su vez, en la figura 21(c) y

21(d) presentamos los resultados para particulas de radios de 50 nm y 100 nm , respectivamente.



43

Podemos hacer notar en estos casos dos caracteristicas importantes: la primera es que los picos

se ensanchan y la segunda es que el esparcimiento es considerable para longitudes de onda

largas.
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Figura 21. Evolucion de secciones transversales de extincion (C.), absorcion (C,) y esparcimiento (C) para particulas
esféricas de plata. (a) Radio de 5nm, (b) radio de 20nm, (c) radio de 50nm y (d) radio de 100nm.

Los calculos presentados en las graficas 20 y 21 correspondientes a las secciones tranversa-

les de oro y plata nos permiten hacer tres observaciones. La primera: cuando la particula tiende a

ser mucho menor que la longitud de onda, la seccién transversal de absorcion es muy cercana a

la seccidn transversal de extincion, es decir los efectos de absorcién son dominantes. La segun-

da: que cambiando el tamafno o el material de la particula se pueden sintonizar las resonancias.

La tercera: que, a medida que el radio se incrementa, hasta que se llega a tener una nanopar-

ticula muy grande, las contribuciones por efectos de esparcimiento se incrementan y se vuelven

dominantes. El conocer las secciones transversales y los efectos causados por la modificacién de
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los radios ayuda a comprender la relacién entre las contribuciones por los efectos de absorcion y
esparcimiento con el tamafo de particula, asi como reconocer una técnica para la sintonizacién
y ubicacién del plasmoén localizado de superficie. El propésito principal de calcular las secciones
transversales es, ademas de ganar intuicién sobre el problema, es el poder utilizar estos resulta-
dos para obtener los espectros de transmitancia y asociar un color a la muestra. De esta manera,
serd posible determinar el espacio de color accesible al variar el tamano de particula y la fraccién

volumeétrica de llenado.

5.2. Colores que se obtienen con muestras que tienen particulas pequenas

Para determinar numéricamente los espectros de transmitancia, es crucial decidir el método
de célculo més apropiado a utilizar. Como ya se mencioné en la seccion 2.3, si consideramos que
tenemos particulas muy pequenas, el medio presentara mayormente pérdidas por absorcion. Es
entonces posible calcular la transmitancia de una muestra mediante la ley de Beer-Lambert (14).
En nuestro caso, ilustramos estos calculos con dos ejemplos: el primero, consiste de una suspen-
sién coloidal que contiene particulas esféricas de oro con radios de 5 nm, (véase figura 22(a)). El
segundo, es un ejemplo en el que consideramos particulas esféricas de plata con radio de 5nm,
(véase figura 22(b)). En los dos casos, se muestran los espectros de transmitancia obtenidos con
base en la ley de Beer-Lambert para distintas fracciones de llenado. Observamos que, como es
de esperarse, al aumentar la fraccion volumétrica de llenado la curva de transmitancia disminuye

y los valles tienden a ensancharse.

Utilizando estos resultados, y para asociar un color a cada espectro de transmitancia, se cal-
cularon las coordenadas cromaticas asociadas a cada una de las curvas. En las figuras 23(a)
y 23(b), para oro y plata respectivamente, se muestran las coordenadas calculadas en los dia-
gramas de cromaticidad, asi como una representacion de los colores que se obtienen para las
diferentes fracciones volumétricas de llenado. En este punto, vale la pena hacer notar que, puesto
que laimpresora o la pantalla en la que se despliegan estas imagenes no necesariamente esta ca-
librada para mostrar fielmente los colores, no podemos pretender que los colores que se muestran

constituyan una representacion real.

En los diagramas de cromaticidad que se muestran, se puede observar la trayectoria que que
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Figura 22. Transmitancia de muestras coloidales con diferentes fracciones de llenado. (a) Nanoparticulas de oro de
5nm de radio. (b) Nanoparticulas de plata de 5 nm de radio.

representa el cambio de tonalidad en los colores a medida que la fraccion volumétrica de llenado
se incrementa. Podemos ver que los colores asociados a las particulas de oro tienden a cambiar
de tonalidades rosa pastel hacia los rojos, mientras que los colores asociados a las particulas
de plata, se mueven hacia los amarillos. Es importante mencionar que la fraccion volumétrica de
llenado necesaria para moverse de las tonalidades pastel hacia los colores mas puros o vibrantes

depende del material de la particulas.

0.8

Figura 23. Coordenadas colorimétricas y colores correspondientes a muestras coloidales con diferentes fracciones de
llenado. (a) Nanoparticulas de oro de 5nm de radio. (b) Nanoparticulas de plata de 5 nm de radio.
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5.3. Colores que se obtienen con muestras que presentan esparcimiento

En casos en los que los tamafos de particula son mas grandes, el esparcimiento de las mues-
tras no puede ser despreciado. En consecuencia, la Ley de Beer-Lambert no es valida o, en el
mejor de los casos, no puede ser aplicada con confianza. Para tratar este tipo de muestras proce-
demos, como se describe en el capitulo 2, por medio de simulaciones tipo Montecarlo. Para esto
es necesario determinar, con base en los calculos de las secciones transversales, las propieda-
des opticas del medio, es decir sus coeficientes de esparcimiento (u) y absorcién (n,), ademas
del parametros de anisotropia. Utilizando el método de Montecarlo es entonces posible estimar la
transmitancia y relfectancias de las muestras para las longitudes de onda de interés. Una vez he-
cho esto, es posible determinar los colores que presentan las muestras en diferentes geometrias
de observacion (transmisién y reflexion). En esta seccién, presentamos algunos ejemplos que
ilustran las propiedades épticas de las muestras (y en particular su color) al cambiar la fraccion

volumétrica de llenado, el tamano y los materiales de las particulas que componen las muestras.

Presentamos primero el caso de medios con particula de 40 nm de radio y dos fracciones volu-
métricas de llenado: 3 x 1076y 6 x 1075. En las figuras 24(a) y 24(b) se muestran los especiros de
transmitancia y reflectancia para particulas de oro. En ambos casos, el minimo de transmitancia
se encuentra alrededor de los 550 nm y al espectro se le puede asociar un color rosado. Por otro
lado, los espectros de reflectancia no tienen un minimo bien definido y presentan contribuciones
mas importantes por arriba de los 500 nm, presentando colores naranja. Similarmente, en las figu-
ras 24(c) y 24(d) se muestran los resultados obtenidos para las particulas de plata. Los minimos
de transmitancia se encuentran alrededor de los 450 nm y los célculos indican que las muestras
presentan un color amarillo vibrante. Las curvas espectrales de reflectancia son, en cierta forma,
complementarias a las de transmitancia y estan cargadas hacia la regién azul del espectro, con
contribuciones en longitudes de onda desde 380 nm hasta 580 nm. En consecuencia, los colores

que se obtienen estan en tonos azul o azul grisaceo.

El segundo caso que presentamos corresponde a suspensiones coloidales con nanoparticulas
esféricas de 60 nm de radio y fracciones volumétricas de llenado: 3 x 1076y 6 x 107°. Las figuras
25(a) y 25(b) muestran los resultados correspondientes a suspensiones con particulas de oro.
Observamos que los minimos de transmitancia en ambas graficas se encuentran alrededor de los
580 nm y que los colores asociados a los espectros en transmitancia son parpura. En reflectancia,
por otro lado, se tiene un espectro que mayormente refleja longitudes de onda en el intervalo

entre 520 nm y 720 nm, produciendo un color naranja. Similarmente, en las figuras 25(c) y 25(d), se
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Figura 24. Colores y espectros de transmitancia y reflectancia calculados con MCML para suspensiones coloidales. (a)
Particulas de oro con radio 40 nm y fraccién de llenado de 3 x 10~°. (b) Particulas de oro con radio 40 nm y fraccién de
llenado de 6 x 107°. (c) Particulas de plata con radio 40 nm y fraccién de llenado de 3 x 1075, (d) Particulas de plata
con radio 40 nm y fraccion de llenado de 6 x 107°.
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Figura 25. Colores y espectros de transmitancia y reflectancia calculados con MCML para suspensiones coloidales. (a)
Particulas de oro con radio 60 nm y fraccién de llenado de 3 x 10~°. (b) Particulas de oro con radio 60 nm y fraccién de
llenado de 6 x 1079, (c) Particulas de plata con radio 60 nm y fraccién de llenado de 3 x 107°. (d) Particulas de plata
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presentan los espectros encontrados para suspensiones con particulas de plata. Se observa que
los espectros de transmitancia indican que se tiene mayoritariamente luz con longitudes de onda
por arriba de los 580 nm, lo cual concuerda con los colores rosados asociados a estos espectros.
En reflectancia se observa que el espectro refleja primordialmente la luz con longitudes de onda

entre 430 nm y 630 nm, otorgandole a la muestra un color con tonos verde olivo.

Utilizando los espectros 24 y 25 se calcularon las coordenadas cromaticas correspondientes
de cada espectro. Al conocer las coordenadas no solo se conoce el color, sino la trayectoria de
las coordenadas al variar caracteristicas de las muestras. En las figuras 26(a) y 26(b) se muestran

las coordenadas encontradas para transmitancia y reflectancia, respectivamente. Con base en
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Figura 26. Coordenadas colorimetricas y colores presentados por muestras con nanoparticulas de oro (Au) y plata
(Ag) con radios de 40 nm y 60 nm, y fracciones volumétricas de llenado f1= 3 x 107 y f2= 6 x 107°. (a) Geometria de
transmision. (b) Geometria de reflexion.

esta informacién podemos ver que la distribucion de los colores encontrados en transmitancia
es relativamente amplia. Por otro lado, en los espectros de reflectancia, podemos observar que
para particulas de oro los colores encontrados son mas limitados, para oro se mantienen en
tonalidades naranja mientras que para la plata los colores se encuentran inclinados hacia las

tonalidades azules.

En los ejemplos anteriores se demuestran dos puntos importantes por considerar: el primero,
es que la fraccién volumétrica de llenado de las suspensiones coloidales, no sélo influye en medios
donde la absorcién es dominante sino también en medios altamente esparcidores, modificando los
colores percibidos. Por ejemplo, variando este parametro, se pueden tener colores que van desde
tonalidades pastel hasta vibrantes. El segundo punto importante por resaltar es la diferencia de
colores encontrados para la misma suspension al evaluar los espectros en transmitancia y en
reflectancia. Cabe mencionar que este hallazgo coincide con el fenémeno dicroico observado en la
famosa copa de Lycurgo, donde la geometria de observacién es clave para conocer la percepcion
de color pues el color asociado a un medio u objeto, no necesariamente coinciden en reflexion y

transmision.
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5.4. Mezclas de suspensiones coloidales de oro y plata

Esta seccion esta dedicada a explorar el espacio de color que se puede alcanzar por medio de
mezclas de suspensiones coloidales con propiedades 6pticas distintas. En términos de colores, se
trata de mezclas substractivas, al menos para casos en los que el esparcimiento es despreciable.
Cuando se tiene esparcimiento, y sobre todo en geometrias de reflexion, el efecto del mezclado ya
no es tan claro y es necesario hacer calculos detallados para cada caso. Con esta motivacion, es-
tudiamos los colores se puede obtener por medio de mezclas de las suspensiones coloidales oro
y plata fabricadas. Se prepararon muestras de 100 mL que contienen mezclas de las suspensiones
originales en razones que van desde 0:10 hasta 10:0 (oro:plata) en incrementos de una unidad.
Una fotografia de las mezclas preparadas se muestra en la figura 27. Dado que las muestras

tienen poco esparcimiento, solamente se realizaron mediciones de transmitancia.

Figura 27. Fotografia de las muestras preparadas a través de mezclas de las suspensiones originales con nanoparticu-
las de oro y plata. La primera muestra de izquierda a derecha representa la muestra que tiene solamente nanoparticulas
de oro, mientras que la ultima es la que tiene solamente nanoparticulas de plata.

En la figura 28 se muestran resultados que ilustran la evolucién de los espectros en funcion de
las proporciones de la mezcla. La figura (a) corresponde al caso en el que solamente se tienen
particulas de plata y la (d) a la que contiene solamente nanoparticulas de oro. Los espectros de
transmitancia de estas dos muestras presentan el comportamiento esperado para nanoparticulas
de plata y oro con formas aproximadamente esféricas. Se observan minimos alrededor de los
430 nm para la plata y 520 nm para oro, que corresponden a las resonancias del plasmén localizado

de superficie para esferas de estos materiales.

En las figuras 28(b) y (c) se presentan resultados de transmitancia para mezclas intermedias.
En (b), la razdn de la mezcla entre las suspensiones originales de nanoparticulas de oro y plata
es de 4 a 6, mientras que en (c), es de 7 a 3. Se puede ver que los espectro tienen ahora dos
minimos que corresponden a las resonancias de las nanoparticulas de plata y oro. Como era de

esperarse, se observa que en (b) el espectro de transmitancia es mas parecido al de la plata,
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Figura 28. Espectros de transmitancia para muestras preparadas a través de mezclas de las suspensiones originales
con nanoparticulas de oro y plata. (a) Proporcion suspensiones oro:plata de 0:10. (b) Proporcion suspensiones oro:plata
de 4:6. (c) Proporcién suspensiones oro:plata de 7:3. (d) Proporcién suspensiones oro:plata de 10:0.

mientras que en (c) es mas parecido al del oro.

Como era de esperarse, debido que el esparcimiento es despreciable, la transmitancia resul-
tante de las mezclas es claramente substractiva y las propiedades Opticas se pueden modelar con
base en la Ley de Beer-Lambert. En consecuencia, en los espectros presentados se pueden iden-
tificar claramente los minimos caracteristicos de las especies involucradas, lo cual hace posible
detectar el tipo de particulas presentes. Sin embargo, vale la pena mencionar que para muestras

que presentan esparcimiento la situacion puede cambiar radicalmente.

En la figura 29 se ilustra la evolucion de las coordenadas de cromaticidad al cambiar las pro-
porciones de la mezcla. La gama de colores va desde el amarillo caracteristico de los coloides de

plata hasta el rojo asociado a los de oro. A través de las mezclas se pueden alcanzar todos los co-
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Figura 29. llustracion de la trayectoria que siguen las coordenadas colorimétricas en el diagrama de cromaticidad al
cambiar las proporciones de las mezclas de las suspensiones coloidales de oro y plata.

lores intermedios que se ilustran con la trayectoria que se presenta en el digrama de cromaticidad

de la figura, y que se pueden también apreciar en la fotografia mostrada en la figura 27.
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Capitulo 6. Resumen y conclusiones

En esta tesis, hemos presentado un trabajo tedrico y experimental sobre los colores que se
pueden alcanzar con suspensiones coloidales de oro y plata, predominantemente de forma esfé-
rica. El color de las suspensiones de nanoparticulas se debe, principalmente a las resonancias
del plasmén localizado de superficie que presentan las nanoparticulas y se puede modificar por

efectos debido a forma, tamafo y los cambios en la fraccion volumétrica de llenado.

Utilizando el célculo de Mie, se estudio la evolucion de las secciones transversales de absor-
cién y esparcimiento resueltas en longitud de onda y restringiéndonos al espectro visible. Para
esto, consideramos nanoparticulas esféricas de oro y plata con radios desde 5, hasta 100 nm. En-
contramos que para particulas de menos de 10 nm de radio, la seccién transversal esta dominada
por efectos de absorcion y que los efectos de esparcimiento se vuelven mas importantes conforme
la particula crece. En consecuencia, para particulas pequenas es posible modelar las propiedades
de una muestra empleando la ley de Beer-Lambert, mientras que para particulas mas grandes fue

necesario proceder mediante simulaciones tipo Montecarlo.

Con los espectros encontrados, se calcularon las coordenadas colorimétricas y se analizaron
las trayectorias que se obtienen al cambiar el tamano de las nanoparticulas y la fraccion de llena-
do. Esto nos permition estudiar el espacio de color que se puede alcanzar con suspensiones de
nanoparticulas esféricas de oro y plata. Encontramos que el color puede variar desde una tonali-
dad tipo pastel, hasta un color vibrante, y que se puede alcanzar una region relativamente grande

del diagrama de cromaticidad.

Por medio de las simulaciones tipo Montecarlo, encontramos que los espectros que se ob-
tienen en geometria de transmision y reflexion son distintos y, por lo tanto, los colores que se
observan también lo son. Esto evoca los colores que se observan con la famosa copa de Licurgo,

que se ve roja en transmision y verde en reflexion.

Por el lado experimental, se sintetizaron suspensiones de particulas de oro y plata utilizando
variaciones del método de Turkevich. Las muestras fueron caracterizadas por métodos épticos, a
través de sus espectros de transmitancia, asi como por microscopia electronica de transmision.
Utilizando las mediciones de transmitancia, y mediante diluciones sucesivas, se estim6 también
la fraccién volumétrica de llenado, lo cual permitién asociar esta cantidad con las cantidades de

material utilizadas en el método de sintesis.
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Encontramos que las nanoparticulas de oro tiene forma bastante esférica, que la dispersién
en tamanos es pequena, y que el radio promedio es de alrededor de 10 nm. Por otro lado, las
muestras con nanoparticulas de plata resultaron ser mas complejas de modelar teéricamente,
pues contienen particulas de varias formas y tamanos. Para tener muestras con particulas méas

pequenas y colores mas vibrantes, las suspensiones coloidales de plata fueron centrifugadas.

Finalmente, se llevaron a cabo estudios de mezclas de particulas de oro y plata en diferentes
proporciones, las mezclas se caracterizaron épticamente para conocer el cambio de los espectros
de transmitancia y asociar asi un color a cada mezcla. Dicho experimento permitié extender la

gama de colores que se obtienen con nanoparticulas de un solo material.

Como conclusién general, podemos decir que el uso de particulas plasmonicas puede tener
aplicaciones importantes en el disefio de pantallas (“displays”) y, en general, dispositivos de visua-
lizacion que utilicen colores y que requieran alta resolucién. En nuestro caso, consideramos solo
dos materiales, oro y plata, y primordialmente particulas de forma esférica. La gama de colores
alcanzada se puede ampliar utilizando particulas de otras formas, asi como otros metales como

cobre, plomo y aluminio.
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